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Resumen 
Se sintetizaron mediante la técnica de reacción de estado sólido 
convencional muestras cerámicas de la familia RMn1-xFexO3. Mediante 
el seguimiento del proceso de síntesis por medio de difracción de 
rayos X se determinó que para obtener fases cristalográficas de 
alta pureza (>  99%) son necesarias temperaturas alrededor de 1200 
°C. Así mismo, se observó que tiempos de síntesis alrededor de las 
18 horas garantizan la reacción total de los óxidos precursores a 
la temperatura ya mencionada. Se estudió la estructura cristalina 
del sistema mediante experimentos de difracción de rayos X en un 
rango 2θ de 20° a 70°, observando un alto grado de cristalinidad en 
el sistema.  Los resultados obtenidos por difracción de rayos X 
fueron analizados usando el programa PANAlitical X’Pert HighScore 
Plus. Este procedimiento permitió determinar que esta familia de 
materiales cristalizan en dos estructuras cristalinas, la primera 
de ellas una estructura tipo perovskita distorsionada con simetría 
ortorrómbica (Grupo espacial Pbnm # 62). La segunda  es una 
estructura con simetría hexagonal (grupo espacial P63cm # 185). Los 
criterios que definen la simetría en la que cristaliza cada material 
son el radio iónico y el grado de sustitución (valor de x), de tal 
manera que para x = 0.2 los materiales tienen estructura tipo 
perovskita distorsionada en su totalidad independiente de cual sea 
el ion R.  
Las estructuras cristalinas se refinaron mediante el método de 
Rietveld usando el software GSAS + EXPGUI. Este procedimiento nos 
permitió observar que los materiales con R = Gd y Dy cristalizan 
con simetría ortorrómbica, mientras para la configuración con R = 
Ho se observa una competencia entre las dos fases características 
del sistema de tal manera que para x = 0 el material presenta 
simetría Hexagonal casi en su totalidad (94.23 %). Para x = 0.1 se 
presentan contribuciones de las dos fases cristalinas con 
porcentajes en peso de 42.73 % y 57.27% de las fases hexagonal y 
ortorrómbica respectivamente. Finalmente, para x = 0.2 el material 
obtenido presenta simetría ortorrómbica en su totalidad. 
Se estudiaron experimentalmente las propiedades ferroicas de la 
familia RMn1-xFexO3 observando en todos los casos un comportamiento 
antiferromagnético en los materiales por debajo de ciertas 
temperaturas críticas comprendidas entre 20 K y 75 K.  El estudio 
de la magnetización en función de la temperatura nos permitió 
observar un comportamiento paramagnético a temperatura ambiente y 
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superiores, con transiciones de fase al estado  antiferromagnético 
a bajas temperaturas para todas las configuraciones. Para la familia 
GdMn1-xFexO3 la transición al estado antiferromagnético se observa 
por debajo de los 25 K, para esta configuración se observa un estado 
ferrimagnético cerca de 30 K en el material con x = 0.1. En el caso 
del DyMn1-xFexO3 esta transición se observa por debajo de 40 K y para 
el HoMn1-xFexO3 la transición al estado antiferromagnético se 
presenta por debajo de 75 K. 
Finalmente, se estudió el comportamiento eléctrico de los materiales 
mediante curvas de polarización eléctrica. A partir de esta técnica 
se determinó que a temperatura ambiente domina un comportamiento 
resistivo para los materiales con R = Gd y Dy para x = 0, 0.1 y 
0.2; y para R = Ho solo en las configuraciones con  x = 0.1 y 0.2. 
Así mismo, se confirmó el comportamiento ferroeléctrico con un 
elevado valor de constante dieléctrica (215.1) a temperatura 
ambiente para la configuración con R = Ho y x = 0. 
 
 
Palabras clave:  
 
Multiferroicos, materiales antiferromagnéticos, manganitas de 
tierras raras, perovskitas complejas 
 
 
 
 
 
 
Abstract 
By the conventional technique of solid-state reaction of the ceramic 
samples RMn1-xFexO3 family were synthesized. The synthesis process 
was monitored by X-ray diffraction which determined that for obtain 
high purity crystallographic phases (> 99%) are needed around 1200 
° C. Also, was observed that synthesis times about 18 hours allows 
the total reaction of precursors oxides at this temperature. The 
crystal structure of the system was studied by experiments of X-ray 
diffraction in a 2θ range of 20° to 70°, was observed a high degree 
of crystallinity in the system. Results of XRD experiments was 
analyzed using the PANAnalitical X'Pert Highscore Plus software. 
This procedure allowed us to determine that the family of materials 
given by the chemical formula RMn1-xFexO3 crystallizes in two crystal 
structures, the first, is a distorted perovskite structure with 
orthorhombic symmetry (space group Pbnm # 62). The second is a 
structure with hexagonal symmetry (space group P63cm # 185). The 
criteria for the symmetry in each material crystallizes are the 
ionic radius of rare earth, but also in this case we observed a 
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marked dependence on the degree of substitution (x value), so as to 
x = 0.2 materials have distorted perovskite structure independent 
what ion is R. 
The crystal structures were refined by the Rietveld method using 
the GSAS + EXPGUI software. This procedure allowed us to observe 
that materials with R = Gd and Dy crystallize with orthorhombic 
symmetry, while in the configuration with R = Ho a competition 
between the characteristics phases system is observed. Thus for x 
= 0, the material has symmetry hexagonal almost entirely (94.23%). 
For x = 0.1, contributions of the two crystalline phases with weight 
percentages of 42.73% and 57.27% of the orthorhombic and hexagonal 
phases respectively occur. Finally, for x = 0.2 the material has 
totally orthorhombic symmetry.  
Ferroic properties of RMn1-xFexO3 family was studied, in all cases 
observed antiferromagnetic behavior in materials below certain 
critical temperatures between 20 K and 75 K. The study of the 
magnetization versus temperature allowed us to observe paramagnetic 
behavior at room temperature and above, with phase transitions to 
antiferromagnetic state at low temperatures for all configurations. 
For GdMn1-xFexO3 family transition to antiferromagnetic observed 
below 25 K, for this configuration, is observed a ferrimagnetic 
state about 30 K in the material with x = 0.1. In the case of DyMn1-
xFexO3 antiferromagnetic transition is observed below 40 K and the 
HoMn1-xFexO3 the this transition occurs below 75 K.  
Finally, the electrical behavior of the materials was studied by 
polarization curves. From this technique could be determined that 
at room temperature dominates a resistive behavior for materials 
with R = Gd and Dy for x = 0, 0.1 and 0.2; and for R = Ho only 
configurations with x = 0.1 and 0.2. Also, the ferroelectric 
behavior was confirmed with a high value of dielectric constant 
(215.1) at room temperature for configuration with R = Ho x = 0. 
 
 
 
 
Keywords: Multiferroics, antiferromagnetic materials, rare earth 
manganites, complex perovskitas.
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 Introducción 
En la actualidad es evidente la ardua competencia que existe entre 
los proveedores de tecnología, quienes día tras día buscan 
desarrollar nuevos dispositivos que sobrepasen las fronteras y 
limitaciones de los ya existentes. En este sentido se intenta 
producir dispositivos cada vez más pequeños (o delgados), con mayor 
capacidad de almacenamiento de información, que permitan el 
procesamiento de datos cada vez más rápido, que optimicen el consumo 
de energía, etc. Por esta razón la investigación en el área de 
nuevos materiales es fundamental en el desarrollo de la industria 
tecnológica en cuanto es ésta la encargada de producir materiales 
para reemplazar los existentes cuando se han alcanzado los límites 
tecnológicos asociados a sus propiedades. 
 
Los materiales con propiedades magnéticas o eléctricas están 
estrechamente relacionados con todos los aspectos de la tecnología 
moderna. Por ejemplo, las grandes cantidades de datos generados por 
los productos electrónicos de consumo a menudo se almacena como 
regiones con magnetización positiva o negativa (ceros y unos) en 
materiales ferromagnéticos (materiales con una magnetización 
espontánea la cual puede ser revertida por un campo magnético). Por 
otro lado, la industria de sensores se basa principalmente en una 
clase relacionada de materiales conocidos como ferroeléctricos 
(materiales con una polarización eléctrica espontánea que se puede 
cambiar mediante un campo eléctrico aplicado) [1]. En los últimos 
años, ha habido un creciente interés en los materiales 
multiferróicos, ya que ofrecen una amplia gama de potenciales 
aplicaciones, tales como elementos de memoria de estado múltiple 
(magnético y eléctrico), nuevos medios de almacenamiento y lectura 
de información, transductores y nuevos sensores funcionales [2]. 
 
Los materiales multiferróicos son aquellos en los cuales hay 
coexistencia de más de un parámetro de ordenamiento ferróico 
primario simultáneamente en un solo material. Estos parámetros de 
orden ferróico pueden ser magnéticos (ferro, antiferro o 
ferrimagnetismo), ferroelectricidad o ferroelasticidad. En la 
figura I-1, se muestra esquemáticamente los tipos de propiedades 
ferroicas y las interacciones que pueden presentarse entre éstas en 
un material multiferroico. Hasta la fecha, los multiferróicos más 
estudiados son aquellos con ferromagnetismo (o antiferromagnetismo) 
y ferroelectricidad [3], ya que el ferromagnetismo y la 
ferroelectricidad están más relacionados con la espintrónica, 
almacenamiento de información, sensores, etc. Los multiferróicos 
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con magnetización y polarización espontánea son candidatos 
prometedores para la producción de dispositivos avanzados con 
mayores velocidades, que cumplan con varias funciones 
simultáneamente y/o con mayor eficiencia energética [1-4]. 
 
 
 
 
Figura I-1: Propiedades ferróicas y multiferróicas. El campo eléctrico E, 
el campo magnético H, y el estrés σ controlan la polarización eléctrica P, 
la magnetización M, y la deformación  ε, respectivamente. En un material 
ferromagnético, ferroeléctrico o ferroelástico, la magnetización, 
polarización o deformación surgen de manera espontánea para producir 
ferromagnetismo, ferroelectricidad o ferroelasticidad, respectivamente. En 
un multiferróico, la coexistencia de al menos dos formas de ordenamientos 
ferróicos conduce a interacciones adicionales [1].  
 
 
Aunque los primeros materiales multiferróicos fueron descubiertos a 
mediados del siglo pasado [4], la investigación de este tipo de 
materiales no fue un tema relevante sino hasta inicios del siglo 
XXI, ya que la física clásica de la materia condensada consideraba 
como excluyentes el magnetismo y la ferroelectricidad. Fue hasta 
2003 que resurgió el interés en este tipo de materiales con tan 
promisorias propiedades, con el descubrimiento de la polarización 
eléctrica controlable mediante campo magnético en cristales de 
TbMnO3 [5], y el descubrimiento de la polarización eléctrica gigante 
en películas delgadas de BiFeO3 [6]. La figura I-2 muestra el número 
de publicaciones anuales asociadas al término “multiferroic” en 
algunas de las bases de datos más comunes en ciencia de materiales 
y/o física. En la figura I-2 podemos observar que el número de 
publicaciones referentes a materiales multiferróicos muestra un 
comportamiento creciente en la última década; es fácil notar además 
que si sumamos los resultados individuales de las bases de datos 
consultadas, el número total de publicaciones supera las mil en el 
año 2013, lo cual es un claro indicador de la relevancia de este 
tema en la actualidad. 
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Figura I-2: Número de publicaciones anuales desde el 2003 hasta el 
2013 en las bases de datos: Science, American Physical Society, 
Nature, IEEE, Springer y ScienceDirect. 
 
 
 
En el contexto de los materiales multiferróicos, las manganitas de 
tierras raras RMnO3 juegan un papel importante debido a las 
interesantes interacciones entre los iones manganeso Mn3+  y los 
iones de tierras raras R3+. Particularmente, en el caso en el que el 
Holmio ocupa la posición R, se observa un comportamiento 
ferroeléctrico a temperatura ambiente, y simultáneamente presenta 
transiciones antiferromagnéticas por debajo de 100 K [7]. Las 
manganitas de tierras raras se han estudiado ampliamente debido a 
que exhiben ferroelectricidad inducida por la presencia de campos 
magnéticos [5,8]. La literatura [9] indica que el sistema RMnO3 bajo 
condiciones normales de síntesis puede cristalizar con dos 
diferentes simetrías dependiendo del ion de tierra rara, estas 
simetrías son la ortorrómbica y la hexagonal. El criterio que define 
si un determinado material de esta familia cristaliza con cierta 
simetría es el radio iónico de las tierras raras R [9]. Actualmente 
se sabe que para radios iónicos más pequeños que el radio de Dy (Ho-
Lu) el sistema cristaliza preferentemente con simetría hexagonal, 
mientras que para los radios más grandes (La-Dy) el sistema 
cristaliza con simetría ortorrómbica [9]. 
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Los principales óxidos cerámicos multiferróicos en fase única son 
BiFeO3 (BFO), BiMnO3 y RMnO3 (R = Ion de tierras raras). 
Desafortunadamente, presenta corrientes de fuga relativamente 
altas, fases secundarias no deseadas y otros defectos que limitan 
la posibilidad de obtener los efectos simultáneos de 
ferroelectricidad, piezoelectricidad y ferromagnetismo débil. Por 
estas razones nos interesamos en el estudio del sistema RMn1-xFexO3, 
agregando además Fe en las posiciones B buscando mejorar el carácter 
magnético de los materiales, ya que como es bien conocido, las 
manganitas son bastante atractivas para aplicaciones tecnológicas 
gracias a su estabilidad química, alta resistencia que resulta en 
una menor corriente parásita por efectos térmicos, además de la 
sencillez y bajo costo de su preparación, y lo más importante, la 
capacidad de adaptar las temperaturas de transición magnética cerca 
de la temperatura ambiente mediante sustituciones en los sitios de 
los iones de tierras raras o en las posiciones del Manganeso. 
 
El objetivo principal de la presente tesis es estudiar 
experimentalmente la familia de materiales RMn1-xFexO3, donde R se 
refiere a iones de tierras raras (Gd, Dy, Ho) y particularmente el 
efecto de la sustitución de iones Fe3+ en las posiciones de los iones 
Mn3+ sobre la estructura del sistema y sobre las propiedades 
eléctricas y magnéticas del mismo. En este sentido se sintetizaron 
materiales donde x tomó los valores de 0, 0.1 y 0.2 para cada ion 
de tierra rara; de esta forma se obtuvieron nueve configuraciones 
las cuales se estudiaron estructuralmente mediante DRX, el 
comportamiento magnético fue evaluado mediante medidas de 
magnetización en función de la temperatura y el carácter eléctrico 
de los materiales fue estudiado mediante medidas de polarización 
eléctrica como función del voltaje aplicado. 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
Objetivos 
 
 
 
Objetivo General 
Estudiar experimentalmente las respuestas eléctrica y magnética de 
la familia de compuestos RMn1-XFeXO3, donde R representa un ion de 
tierras raras (R = Ho, Dy, Gd). 
 
 
 
Objetivos Específicos 
 
1. Sintetizar la familia de compuestos RMn1-XFeXO3, mediante el 
método de reacción de estado sólido. 
2. Caracterizar estructuralmente el RMn1-XFeXO3 mediante 
difracción de Rayos X y Refinamiento Rietveld. 
3. Medir la respuesta eléctrica del sistema RMn1-XFeXO3 a través 
de medidas de polarización eléctrica. 
4. Evaluar la respuesta magnética del sistema RMn1-XFeXO3 por medio 
de medidas de magnetización FC y ZFC y curvas de histéresis 
magnética.
 1. Marco Teórico 
 
En el presente capítulo se definirán algunos de los conceptos 
fundamentales de este documento, para familiarizar al lector, 
especialmente con el tipo de materiales con los que se trabajará en 
la presente investigación. Hablaremos en esta primera parte del tipo 
de estructura que caracteriza a estos materiales; se tratarán 
también algunas de las propiedades físicas que generan mayor interés 
dentro de nuestro estudio, y por las cuales se eligió esta familia 
de materiales como objeto de estudio. 
 
1.1 Manganitas de tierras raras 
En general hablamos de manganitas cuando nos referimos a compuestos 
en cuya estructura cristalina está presente el manganeso, existen 
diversos tipos de manganitas [3], pero en nuestro caso centramos 
nuestra atención en los óxidos de manganeso de tipo RMnO3 conocidos 
como manganitas de tierras raras ya que R representa un ion lantánido 
(La-Lu). 
 
Durante los últimos años las manganitas de tierras raras han sido 
objeto de intensa investigación, debido a sus atractivas propiedades 
[3-8], asociadas en gran parte a la interacción entre los orbitales 
4f de los iones de tierras raras con los orbitales 3d de los iones 
de manganeso, lo anterior genera interesantes comportamientos y 
propiedades eléctricas, magnéticas y de transporte [3]. Algunas de 
las propiedades más conocidas en este tipo de materiales son el 
antiferromagnetismo, la ferroelectricidad tanto espontanea como 
inducida mediante campos magnéticos, la multiferroicidad, la 
magnetoresistencia colosal e interacciones de intercambio entre los 
momentos magnéticos del Manganeso Mn3+, así como de algunos de los 
iones de tierras raras R3+ [7]. Las propiedades antes mencionadas 
dependen tanto del rango de temperatura en el que se estudien, como 
del ion R. 
 
La figura 1.1 muestra el diagrama de fase magnético experimental 
del sistema RMnO3 [8], en el eje horizontal se observa el ángulo de 
los enlaces Mn-O-Mn, mostrado en escala decreciente (equivalente a 
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una escala creciente del número atómico, o decreciente del radio 
iónico de R), este ángulo está asociado con las distorsiones de los 
octaedros MnO6 de la estructura tipo perovskita distorsionada, que 
discutiremos posteriormente. 
 
 
 
 
Figura 1.1: Diagrama de fase magnético experimental del 
sistema RMnO3 [8]. 
 
En la figura 1.1 podemos observar como el sistema RMnO3 tiene 
asociados distintos comportamientos magnéticos dependiendo de la 
temperatura y de R, por encima de la temperatura de Néel el sistema 
presenta un comportamiento paramagnético para todas las tierras 
raras pero por debajo de esta temperatura se observan diferentes 
tipos de antiferromagnetismo dependiendo del radio iónico de R. 
 
 
Influencia del radio iónico de la tierra rara en la estructura cristalina de los 
compuestos RMnO3 
 
El radio iónico se refiere a la distancia de máxima aproximación 
entre un ion y otro, por lo tanto dicho radio se evalúa generalmente 
a partir de la distancia observada entre los centros (Núcleos) de 
dos vecinos en la máxima aproximación [10]. A diferencia del radio 
atómico, el radio iónico no es una propiedad fija para un ion dado, 
sino que varía con el estado de oxidación, número de coordinación, 
estado de espín, covalencia, fuerzas de repulsión y la distorsión 
poliédrica entre otros factores [11]. Por esta razón tenemos que un 
gran número de los elementos de la tabla periódica pueden presentar 
diferentes estados iónicos y en consecuencia diferentes valores para 
el radio iónico de acuerdo con el tipo de estructura que esté 
formando, es decir, el radio iónico de cada elemento dependerá entre 
otras cosas, del número de electrones que esté cediendo (o ganando), 
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del número de iones con los que esta interactuando en la red y de 
la forma en la que sus electrones llenen las capas electrónicas 
externas [11]. 
 
Aunque el radio iónico de las tierras raras disminuye lentamente 
con el aumento del número atómico como se observa en la figura 1.2, 
experimentalmente se ha mostrado que las propiedades, eléctricas, 
magnéticas y estructurales se ven afectadas fuertemente por dicha 
variación [3]. 
 
 
 
 
Figura 1.2: Radio iónico de los iones de tierras raras (R3+) en 
función del número atómico. En la gráfica se observan dos tipos de 
símbolos para distinguir los datos reportados en la literatura  
representados por los símbolos circulares (●) [11], de los datos 
determinados por extrapolación representados con equis (×). 
 
 
Uno de los efectos más notables de la dependencia del ion R en las 
manganitas de tierras raras, se observa en la estructura cristalina 
del sistema, con el cambio de simetría en la cual cristaliza cada 
compuesto. Actualmente es conocido que bajo condiciones normales de 
síntesis, para los iones de mayor radio (La – Dy), se obtienen 
materiales tipo perovskita distorsionada con simetría ortorrómbica 
(grupo espacial Pbnm), mientras para los iones de menor radio (Ho – 
Lu) estos materiales dejan de ser perovskitas y la simetría con la 
que cristalizan es hexagonal (grupo espacial P63Cm) [7,9]. 
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1.2 Estructura cristalina 
Uno de los objetivos específicos de nuestro trabajo fue caracterizar 
estructuralmente los materiales sintetizados, por esta razón es 
importante definir el concepto de cristal y el de estructura 
cristalina. Un cristal ideal se construye por la repetición infinita 
de unidades estructurales idénticas en el espacio. La estructura de 
todos los cristales puede ser descrita en términos de una red, con 
un grupo de átomos (unidades) unidos a cada punto de esta red. Este 
grupo de átomos se conoce como base; cuando dicha base se repite en 
el espacio forma la estructura cristalina [12,13]. 
 
En tres dimensiones existen siete sistemas cristalinos, los cuales 
surgen al imponer condiciones de simetría sobre los vectores de la 
celda unidad, estos sistemas son triclínico, monoclínico, 
ortorrómbico, tetragonal, romboédrico, cúbico y hexagonal. En los 
sistemas cristalinos mencionados se agrupan catorce diferentes tipos 
de redes cristalinas, las cuales surgen teniendo en cuenta las 
estructuras primitivas (P) es decir las generadas por los parámetros 
de cada sistema, y las estructuras centradas en el cuerpo (I) en 
todas las caras (F) en dos de las caras (A, B o C) y el caso especial 
de las estructura primitiva romboédrica (R). En la tabla 1.1 se 
muestran los parámetros que determinan cada simetría y se observan 
esquemáticamente las catorce redes de Bravais [12].  
 
 
Tabla 1.1: Parámetros característicos y representaciones 
esquemáticas de los siete sistemas cristalinos y las catorce 
redes de Bravais [12]. 
 
Simetría Parámetros P I A, (B, C) F 
Triclínica 
α ≠ β ≠ γ 
 
a ≠ b ≠ c 
 
   
Monoclínica 
α = β = 90° 
γ ≠ 90° 
 
a ≠ b ≠ c 
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Ortorróm 
bica 
α=β=γ = 90° 
 
a ≠ b ≠ c 
    
Tetragonal 
α=β=γ = 90° 
 
a = b ≠ c 
  
  
Trigonal 
(R) 
α=β=γ < 120° 
 
a = b = c 
 
(R) 
romboédrica 
   
Hexagonal 
 
Trigonal 
(P) 
α ≠ β = 90°  
γ = 120° 
 
a = b ≠ c 
 
   
Cúbica 
α=β=γ = 90° 
 
a = b = c 
  
 
 
 
Como se mencionó antes, las redes de Bravais solo resumen la 
geometría de la estructura periódica, sin importar qué está ocupando 
los diferentes puntos de la red. En la tabla 1.1 se muestran las 
redes de Bravais básicas. A partir de las mismas y teniendo en 
cuenta algunos elementos de teoría de grupos (de donde surgen las 
redes de Bravais en sí mismas) como son los grupos puntuales de 
simetría y las diferentes operaciones de simetría, se generan 230 
grupos espaciales que son una característica fundamental en la 
determinación de la estructura cristalina de un nuevo material. 
 
Además del grupo espacial es necesario conocer los parámetros de 
red, que establecen las dimensiones de la celda unitaria y las 
posiciones atómicas, es decir, las coordenadas de cada átomo en el 
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sistema determinado por los vectores de la celda unitaria. En la 
mayoría de los casos cada grupo espacial tiene algunas coordenadas 
que son fijas, mientras otras deben ser determinadas 
experimentalmente, y en el caso en el que alguna de las posiciones 
esté compartida por átomos de diferente naturaleza, debe 
establecerse en qué proporción ocupa dicha posición cada uno de los 
átomos, esto es lo que se conoce como número de ocupación. En 
resumen, determinar la estructura cristalina de un material implica 
determinar la siguiente información: 
 
1. Grupo espacial 
2. Parámetros de red 
3. Posiciones atómicas 
4. Números de ocupación 
 
En el caso de las manganitas de tierras raras son de especial interés 
dos grupos espaciales en particular, que mencionaremos con mayor 
detalle a continuación. El primero de ellos es el grupo espacial 
Pbnm (# 62) cuya estructura es tipo perovskita distorsionada, y el 
segundo es el grupo espacial P63cm (# 185) el cual presenta una 
simetría hexagonal característica de los compuestos de las tierras 
raras con menor radio iónico [9]. 
 
1.2.1 Perovskitas 
Las perovskitas son materiales cerámicos que combinan elementos 
metálicos con no metálicos. El ordenamiento atómico en este mineral, 
que es uno de los más abundantes de la tierra, puede describirse 
como un empaquetamiento fcc de cationes A metálicos y aniones X no 
metálicos con un catión metálico pequeño B ocupando los huecos 
octaédricos generados por los aniones (Figura 1.3.a). Con base en 
esta descripción se suele representar a la estructura de tipo 
perovskita como ABX3 y asignarle una celda cúbica, en cuyo centro 
se coloca el catión A, los cationes B ocupan las ocho esquinas y 
los aniones ocupan los puntos medios entre los cationes B, esta 
representación es comúnmente conocida como representación 
octaedrica (Figura 1.3.b). Los materiales que presentan este tipo 
de estructura se denominan perovskitas ideales [14]. 
Las perovskitas ideales son aislantes y, como los tres ejes del cubo 
son idénticos, poseen isotropía de las propiedades eléctricas, 
ópticas y mecánicas. En muchas perovskitas, sin embargo, se observan 
distorsiones debido a que el catión A es pequeño en comparación con 
los cationes B, lo que provoca que los aniones O y los cationes B 
se desplacen ligeramente en direcciones opuestas por debajo de 
cierta temperatura critica, cambiando su estructura de cúbica a 
ligeramente tetragonal y creando pequeños momento dipolares [14,15]. 
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Figura 1.3: Estructura de las perovskitas ideales: (a) Esquema 
de la estructura de una perovskita ideal. (b) Visualización de 
las perovskitas en la representación octaédrica, en esta imagen 
se observan los enlaces entre el catión A con los aniones X y 
a la vez se dibuja en uno de los vértices, el octaedro formado 
por los aniones alrededor del catión B [14,16]. 
 
Es interesante destacar aquí la gran riqueza de comportamientos y 
propiedades de materiales cuya estructura puede considerarse 
derivada de la perovskita gracias a la relativa facilidad de la 
elección de los cationes A y B, los cuales pueden ser ocupados por 
diferentes elementos. Comúnmente la posición A es ocupada por 
metales alcalinos, alcalinotérreos o tierras raras; por otro lado 
la posición B es ocupada por lo general por metales de transición, 
dando así, un gran número de posibles combinaciones asociadas a 
diferentes propiedades [17]. 
Es así que el BaTiO3 es un dieléctrico de alta susceptibilidad, las 
manganitas de lantano son ferromagnéticas, los bronces de tungsteno 
son metálicos, el YBaCuO es un superconductor de alta temperatura 
crítica y el BiFeO3 tiene un comportamiento multiferróico. No debe 
extrañar, pues, que en la actualidad la síntesis de nuevos 
compuestos con estructura derivada de la perovskita siga siendo un 
campo de alta actividad en la investigación y el desarrollo de 
nuevos materiales [17]. 
 
Distorsiones octaédricas en perovskitas 
En la figura 1.3 se muestra una representación esquemática de la 
estructura perovskita ideal, la cual está asociada a una simetría 
cúbica; pero no todas las perovskitas son cúbicas, es decir, no 
14 Producción y Caracterización de Nuevos Materiales… 
 
todas las perovskitas tienen una estructura ideal, es común 
encontrarnos en la práctica con materiales cuya simetría sea 
tetragonal u ortorrómbica. En estos casos también pueden 
visualizarse octaedros formados por los aniones alrededor de los 
cationes B, pero en ocasiones debido a la relación entre los 
parámetros de red de la estructura y los  tamaños de los cationes A 
y B surgen distorsiones entre estos octaedros, es decir éstos no 
quedan perfectamente alineados con los ejes de la estructura [18]. 
 
Figura 1.4: Estructura tipo perovskita distorsionada en compuestos 
RMnO3. Los círculos azules representan los iones de tierra rara; los 
círculos blancos los iones de oxígeno; y los octaedros grises están 
asociados a los iones Mn3+ y sus enlaces con los oxígenos vecinos. 
(a) Visualización general de la estructura, (b) Vista superior de 
la estructura [16]. 
 
En 1972 Glazer estudió este tipo de distorsiones y diseñó una 
conveniente nomenclatura para las mismas. De acuerdo con dicha 
nomenclatura existen dos tipos de distorsiones, las distorsiones en 
fase, en las cuales los octaedros rotan en la misma dirección en 
torno a un eje. Éstas se denotan con el superíndice + (mas) y las 
distorsiones en antifase, donde los octaedros rotan alternadamente 
en direcciones contrarias, las cuales se denotan con el superíndice 
– (menos). Finalmente, el caso en el que no hay rotación se denota 
con el superíndice 0 (cero) [19]. Las distorsiones octaédricas son 
de interés en nuestro estudio, ya que en el caso de las manganitas 
de tierras raras con estructura perovskita éstas se presentan, como 
puede verse en la figura 1.4: en (a) podemos ver distorsiones 
respecto a los ejes a y b respectivamente, en (b) podemos observar 
distorsiones respecto al eje c. 
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El estudio directo de las distorsiones octaédricas no es uno de los 
objetivos de nuestro trabajo, pero consideramos conveniente 
mencionar los principales efectos que de acuerdo con Glazer estas 
tienen sobre la estructura y las propiedades de los materiales. 
i. Parámetros de red: En la figura 1.5 se muestra esquemáticamente 
la rotación de los octaedros a lo largo de uno de sus ejes, en 
este caso el eje de rotación es perpendicular al plano de la 
imagen, dado que los octaedros consecutivos (negro-rojo) están 
rotados en sentido contrario, solo habrá una reproducción exacta 
de una posición dada, cada dos octaedros (negro-negro o rojo-
rojo) [18]. 
 
 
 
 
Figura 1.5: Representación esquemática de la rotación 
octaédrica a lo largo de uno de los ejes de la estructura [18]. 
 
 
ii. Ángulos de la celda unidad: Los superíndices de la nomenclatura 
de Glazer determinan el tipo de red y los ángulos de la celda 
unitaria. De acuerdo con dichos superíndices, puede 
determinarse si los ejes de la celda unidad son perpendiculares 
entre sí o no [18]. 
 
iii. Reflexiones adicionales en el patrón de difracción: Dado que 
las distorsiones duplican las distancias de repetición 
(distancias interplanares) esto genera reflexiones adicionales 
en los patrones de difracción de rayos X, debidas a los planos 
intermedios y los superíndices dan un indicador de las 
reflexiones adicionales que aparecerán en el difractograma 
[18]. 
 
 
1.2.2 Simetría Hexagonal 
En el presente trabajo se ha realizado el estudio de la familia de 
materiales RMn1-xFexO3 donde R es un ion de tierras raras (Gd, Dy y 
Ho). De acuerdo con la literatura [3], en el caso de x = 1 (RFeO3) 
estos materiales presentan simetría ortorrómbica tipo perovskita 
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distorsionada (Fig. 1.4), mientras en el extremo contrario (x = 0), 
la simetría dependerá del ion R. 
 
 
Figura 1.6: Representación generada mediante el software VESTA de 
la estructura con simetría hexagonal característica en manganitas 
de tierras raras de menor radio iónico. Los círculos azules 
representan los iones de tierra rara; los círculos blancos los iones 
de oxígeno; y los poliedros bipiramidales grises están asociados a 
los iones Mn3+ y sus enlaces con los oxígenos. (a) Vista general de 
la estructura, en (a) pueden observarse distorsiones respecto al eje 
a (eje b = eje a). (b) Vista superior, en (b) observamos que no hay 
distorsiones respecto al eje c [16]. 
Como se mencionó previamente, el radio iónico tiene un papel 
determinante en la estructura y en las propiedades físicas de los 
compuestos RMnO3. De acuerdo con la literatura, la simetría 
hexagonal se presenta a partir del Ho y para las tierras raras con 
número atómico mayor o, lo que equivale, con menor radio iónico [9]. 
En la figura 1.6 se muestra esquemáticamente la estructura hexagonal 
asociada a las manganitas de tierras raras. 
La estructura hexagonal de las manganitas de tierras raras consiste 
en capas de iones de tierras raras alternadas con capas de poliedros 
bipiramidales MnO5, como se observa en la figura 1.6(c). En la figura 
1.6 podemos observar que el entorno, tanto de los iones manganeso 
(gris) como de los iones de tierras raras (azul), cambian 
considerablemente con respecto a la estructura tipo perovskita. Una 
de las principales consecuencias es el cambio en el comportamiento 
magnético del sistema, el cual toma un carácter antiferromagnético 
tipo A, como se observó previamente en la figura 1.1 [8]. 
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Una de las características más atractivas de los compuestos RMnO3 
con simetría hexagonal es que presentan un comportamiento 
ferroeléctrico a temperatura ambiente como resultado de la 
distorsión cooperativa de los poliedros MnO5, que genera 
desplazamientos en los iones R3+ a lo largo del eje c de la estructura 
hexagonal, dando lugar a dipolos eléctricos [8,2]. 
 
 
Figura 1.7: Tres posibles estructuras magnéticas  de los 
espines del Mn [21] 
 
Los compuestos RMnO3 hexagonales se caracterizan por tener una 
estructura magnética triangular frustrada de los momentos Mn3+ en el 
plano ab, con los espines de los iones Mn vecinos rotados 120° (ver 
Fig. 1.7). Los iones Mn3+ se acoplan antiferromagnéticamente por 
debajo de TN mediante interacciones de superintercambio (Mn-O-Mn) a 
través de los iones de oxígeno en el plano ab. El orden 
ferroeléctrico a lo largo del eje c se atribuye a dos tipos de 
dipolos eléctricos antiparalelos producidos por los desplazamientos 
de los iones R respecto de los iones de oxígeno [2]. 
1.3 Materiales Multiferróicos 
En la sección de introducción se dio una descripción previa del 
concepto de material multiferróico. Ahora intentaremos dar una 
descripción más detallada, principalmente enfocándonos en las 
propiedades eléctricas y magnéticas que dan lugar a este 
comportamiento. Es común asociar el término “ferróico” con el hierro 
o compuestos derivados de éste, pero en este contexto, dicho término 
se refiere a estados de polarización espontanea (eléctrica, 
magnética o elástica). En este sentido definiremos algunas de las 
propiedades ferróicas de mayor relevancia en nuestro trabajo. 
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1.3.1 Ferroelectricidad 
Un cristal ferroeléctrico muestra un momento dipolar eléctrico 
incluso en ausencia de campo eléctrico exterior. Dicho en otras 
palabras, en el estado ferroeléctrico el centro de las cargas 
positivas del cristal no coincide con el centro de las cargas 
negativas como se muestra en la figura 1.8. La ferroelectricidad 
desaparece normalmente cuando se sobrepasa una cierta temperatura, 
llamada temperatura de transición (temperatura de Curie), por encima 
de la cual se dice que el cristal está en estado paraeléctrico. La 
terminología paraeléctrico sugiere una analogía con el 
paramagnetismo y lleva consigo un decrecimiento rápido de la 
constante dieléctrica cuando la temperatura aumenta [12]. 
 
 
Figura 1.8: Estructura del BaTiO3. Al bajar la temperatura los iones 
metálicos positivos (Ba2+) y negativos (O2-) se desplazan unos con 
respecto a los otros, generando una deformación tetragonal con una 
polarización en la dirección del eje tetragonal. En general, el 
centro de simetría de la celda unitaria no coincide con el centro 
de carga [22]. 
 
La polarizabilidad de un material está definida por la mayor o menor 
facilidad con que se crean, en el mismo, dipolos orientados en la 
dirección del campo [21]. El vector de polarización P resulta de la 
suma vectorial de los momentos dipolares individuales. En ausencia 
de un campo externo, P es normalmente cero a nivel macroscópico; 
aun cuando las moléculas constituyentes posean un momento dipolar 
no nulo (como en el caso del H2O), sus orientaciones en un sólido 
cristalino son tales que sus valores se cancelan exactamente. Al 
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aplicar un campo externo E, la polarización 𝑃 aumenta debido a tres 
contribuciones: 
i. la reorientación de los dipolos permanentes (si los hay) define 
la polarizabilidad dipolar; 
ii. los movimientos de los iones constituyentes que contribuyen 
con la polarizabilidad iónica; 
iii. la polarizabilidad electrónica que da cuenta de los 
desplazamientos de las nubes electrónicas en una red inmóvil 
de iones. 
 
La polarizabilidad de un material queda descrita ya sea por su 
permitividad ε, o por su susceptibilidad χ: 
𝑷 = 𝜀0𝜒𝑬 ;                     𝜀 = 𝜀0𝑬 + 𝑷                                         𝐸𝑐.  1.1 
donde 𝜀0 es la permitividad eléctrica del vacío. 
Existe un grupo de sólidos que posee un momento dipolar neto por 
celda unitaria no nulo; son los materiales ferroeléctricos, que 
presentan valores muy elevados de 𝜀. Para que los momentos dipolares 
de las celdas individuales no se cancelen entre sí, la simetría del 
cristal debe ser baja, es decir, no es posible que un ferroeléctrico 
sea perfectamente cúbico. 
Algunos ejemplos importantes de material ferroeléctrico son el 
titanato de bario, BaTiO3 y la serie conocida como PZT (titanato 
zirconato de plomo) cuya estructura deriva de la de la perovskita. 
La ferroelectricidad es altamente direccional, y por lo tanto, 
anisotrópica. Por ejemplo, en el caso de la variedad tetragonal del 
BaTiO3, la polarización espontánea se manifiesta a lo largo del eje 
cristalográfico c, y surge como consecuencia de la distorsión en 
esa dirección de la celda unidad cúbica ideal. 
 
1.3.2 Materiales Magnéticos 
El magnetismo es inseparable de la mecánica cuántica, ya que un 
sistema puramente clásico en equilibrio térmico no puede poseer 
momento magnético incluso en presencia de un campo magnético 
aplicado. El momento magnético de un átomo libre tiene tres orígenes 
principales: el espín que afecta a los electrones; el momento 
angular orbital alrededor del núcleo y el cambio del momento orbital 
producido por la aplicación de un campo magnético. El momento 
magnético por unidad de volumen se define como Magnetización M, que 
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es proporcional al campo magnético aplicado; dicha proporcionalidad 
está mediada por la susceptibilidad magnética por unidad de volumen 
χ como se ve en la ecuación 1.2, aunque pueden haber otras constantes 
que afecten esta proporcionalidad de acuerdo al sistema de unidades 
utilizado [12]. 
(𝐶𝐺𝑆)        𝑴 = 𝜒𝑩 ;                             (𝑀𝐾𝑆)        𝑴 =
𝜒
𝜇0
𝑯                        𝐸𝑐.  1.2 
Desde el punto de vista magnético debemos hablar de cinco tipos 
principales de comportamientos cuya clasificación se deriva de la 
forma en la cual están ordenados sus momentos magnéticos a nivel 
microscópico, lo que genera una determinada respuesta del material  
a nivel macroscópico cuando éste se encuentra en presencia de un 
campo magnético externo: el diamagnetismo, el paramagnetismo, el 
ferromagnetismo, el antiferromagnetismo y el ferrimagnetismo. Cada 
uno de estas respuestas tienen características específicas que 
permiten identificarlas al estudiar cómo se comportan bajo la 
aplicación de campos magnéticos externos, el ferromagnetismo, 
antiferromagnetismo y el ferrimagnetismo corresponden a 
comportamientos (propiedades) ferróicos; por esta razón haremos una 
descripción más detallada de ellos y también hablaremos del 
paramagnetismo, ya que todos los materiales ferro-antiferro-
ferrimagnéticos se comportan como paramagnéticos por encima de 
cierta temperatura crítica [12,21]. 
 
Materiales Paramagnéticos 
Existen materiales sólidos en los cuales cada átomo posee un momento 
dipolar permanente debido a la cancelación incompleta de los espines 
y/o momentos magnéticos orbitales. En la ausencia de un campo 
magnético externo, las orientaciones de estos momentos magnéticos 
atómicos son al azar, de tal manera que macroscópicamente el 
material no posee magnetización neta. Estos dipolos magnéticos 
actúan en forma individual sin interacción mutua entre dipolos 
adyacentes [21]. A medida que los dipolos se alinean bajo la 
aplicación de un campo externo, éstos se intensifican dando lugar a 
una permeabilidad relativa µr que es mayor que la unidad, y a una 
susceptibilidad magnética relativamente pequeña pero positiva. La 
figura 1.9 muestra esquemáticamente el comportamiento de los 
materiales paramagnéticos en ausencia de campo (a) y en presencia 
de un campo magnético externo (b). Las susceptibilidades de los 
materiales paramagnéticos van desde alrededor de 10-5 a 10-2 [21]. 
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Figura 1.9: Representación esquemática de un material paramagnético 
a nivel microscópico, las flechas representan los momentos 
magnéticos de cada átomo. (a) En ausencia de campo los momentos 
magnéticos se encuentran distribuidos aleatoriamente. (b) Al aplicar 
campo magnético se genera una respuesta en el material y los momentos 
magnéticos individuales tienden a alinearse con el campo externo. 
 
La susceptibilidad magnética χ de un material paramagnético varía 
con la temperatura como lo observó experimentalmente Curie en 1895 
[23]. De dicha observación surgió la conocida ley de Curie, que 
modela el comportamiento de χ en función de la temperatura 
𝜒 =
𝐶
𝑇
                                                                            𝐸𝑐. 1.3 
donde C es la constante de Curie que está dada por 
𝐶 =
𝑁𝜇0𝜇𝑒𝑓
2
3𝐾𝐵
                                                                      𝐸𝑐. 1.4 
En la ecuación anterior 𝜇𝑒𝑓 es el momento magnético efectivo del 
material, que comúnmente se toma como un indicador del magnetismo 
intrínseco de los materiales [24]. Podemos ver en la ecuación 1.3 
que la ley de Curie establece que si medimos a diferentes 
temperaturas el valor de la susceptibilidad magnética y graficamos 
los inversos (χ-1) en función de las temperaturas correspondientes, 
dará como resultado una línea recta que pasará por el origen. A 
partir de la pendiente de esta línea se encuentra un valor para la 
constante de Curie C y por lo tanto para el momento magnético 
efectivo. 
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Materiales Ferromagnéticos (FM) 
Ciertos materiales metálicos poseen un momento magnético permanente 
en ausencia de un campo magnético externo, es decir, estos 
materiales manifiestan grandes valores de magnetización, que en 
pequeños dominios es permanente, como se observa en la figura 1.10. 
Estas son las características del ferromagnetismo, que se presentan 
en metales de transición como el hierro, cobalto, níquel, y algunos 
de los metales de tierras raras como el gadolinio [12]. 
 
 
Figura 1.10: Esquema de los dominios magnéticos en un material 
ferromagnético presentando cada uno de ellos una magnetización de 
saturación en diferente dirección. 
 
A temperaturas menores que una cierta temperatura TC llamada 
temperatura de Curie, los materiales ferromagnéticos presentan, una 
estructura de dominios magnéticos que son pequeñas regiones del 
material dentro de las cuales existe una magnetización espontánea 
(MS) como se observa en la figura 1.10. En ausencia de campo 
magnético externo, estos dominios tienen, en general, orientaciones 
al azar, cancelándose macroscópicamente los efectos magnéticos 
microscópicos (de este modo se minimiza la energía asociada al campo 
magnético). En presencia de campos magnéticos externos, los dominios 
se orientan en la dirección del campo aplicado y también cambian 
sus tamaños moviendo las paredes de dominio, como efecto del campo 
externo. Si se remueve el campo los dominios no vuelven a sus estados 
iniciales, lo que da origen al fenómeno de histéresis en este tipo 
de materiales [12]. 
Para los materiales ferromagnéticos la relación entre la 
susceptibilidad magnética y la temperatura está dada por la ley de 
Curie-Weiss, la cual modifica ligeramente la ley de Curie (Ec. 1.3) 
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por la introducción de una temperatura critica TC, la cual determina 
la temperatura en la cual el material pasa del estado paramagnético 
al ferromagnético. La ley de Curie-Weiss está dada por: 
𝜒 =
𝐶
𝑇 − 𝜃𝑃
                                                                            𝐸𝑐. 1.5 
donde 𝜃𝑃 = 𝑇𝐶 siempre toma valores mayores que cero en la escala 
absoluta. Para los materiales ferromagnéticos son posibles 
susceptibilidades magnéticas de hasta 106. En este tipo de 
materiales la relación 𝑀 = 𝜒𝐻 cambia de significado porque la 
respuesta del material es no lineal y, más aun, depende de la 
historia de la muestra. En estos casos es bueno considerar a H como 
el campo independiente y estudiar la respuesta de M como función de 
H, donde el comportamiento típico es de carácter histerético [21]. 
 
Materiales Antiferromagnéticos (AFM) 
Una forma sencilla de describir un material antiferromagnético es 
considerando un par de subredes ferromagnéticas antiparalelas cuyos 
momentos magnéticos individuales tienen igual magnitud, es decir 
los momentos magnéticos de una de estas subredes apuntan en una 
dirección, y los de la otra apuntan en dirección contraria, dichas 
subredes se encuentran ordenadas alternadamente, de tal manera que 
sus momentos se cancelan entre sí, como se observa en la figura 
1.11(a) [23]. 
Como se observa en la figura 1.11, cuando nos referimos al 
antiferromagnetismo no hablamos de un único tipo de ordenamiento, 
sino, que de acuerdo a la forma en la que estén dispuestos los 
momentos magnéticos en la red, existe una clasificación en 
diferentes tipos de ordenamientos antiferromagnéticos. El diagrama 
de fase magnético de las manganitas de tierras raras muestra que a 
bajas temperaturas se presentan distintos ordenamientos dependiendo 
del radio iónico de la tierra rara. Para las tierras raras de mayor 
radio iónico (La - Gd), se observa un comportamiento AFM tipo A 
(Fig. 1.11(b), AFM por capas), para las tierras raras de menor radio 
iónico (Ho - Lu) se tiene AFM tipo E (Fig. 1.11(c), AFM en Zigzag) 
y para las tierras raras intermedias (Tb y Dy) se presenta AFM de 
tipo sinusoidal [8]. 
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Figura 1.11: Representación esquemática de un ordenamiento 
antiferromagnético. (a) Muestra como en dos dimensiones pueden 
obtenerse múltiples ordenamientos antiparalelos, de tal manera que 
en tres dimensiones, de acuerdo con la forma en la que se ordenen 
los planos consecutivos pueden obtenerse diferentes redes 
antiferromagnéticas. (b) arreglo antiferromagnético tipo A. (c) 
Arreglo antiferromagnético tipo E [8]. 
 
Para los materiales antiferromagnéticos se cumple la ley de Curie-
Weiss (Ec. 1.5) de igual manera que para los ferromagnéticos, pero 
con una diferencia, en este caso 𝜃𝑃 toma valores negativos en la 
escala absoluta de temperatura, y por lo tanto este valor no define 
la temperatura de transición que en este caso se conoce como 
temperatura de Néel y se denota como TN. 
 
 
 
Materiales Ferrimagnéticos 
Los materiales ferrimagnéticos pueden describirse de una forma muy 
similar a los materiales antiferromagnéticos descritos antes, es 
decir como un par de subredes ferromagnéticas alternadas 
antiparalelamente, pero en este caso el momento magnético de cada 
subred no es igual al de la otra, generando así una magnetización 
neta en el material, la diferencia entre las subredes puede deberse 
tanto la diferencia entre los momentos magnéticos de los componentes 
de cada subred como se observa en la figura 1.12(a) o debido a la 
diferencia en el número de momentos de cada subred como se ve en la 
figura 1.12(b). 
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Figura 1.12: Representación esquemática de un ordenamiento 
ferrimagnético. (a) Se muestra una red con igual número de momentos 
en una y otra dirección, pero de diferentes magnitudes, generando 
así un momento magnético neto. (b) Se muestra una red en la cual 
los momentos magnéticos tienen igual magnitud, pero su número varía 
de una capa a la otra. 
 
 
Para los materiales ferrimagnéticos, nuevamente se cumple la ley de 
Curie-Weiss (Ec. 1.5) de forma similar que para los materiales AFM, 
dando también valores negativos para 𝜃𝑃, pero la ocurrencia de una 
magnetización efectiva permite la observación experimental de un 
comportamiento histerético semejante al exhibido por los materiales 
en estado ferromagnético. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 2. Técnicas experimentales 
En este capítulo haremos una breve descripción de las técnicas 
experimentales necesarias para el desarrollo del proyecto descrito 
en este documento, mencionando además la forma en la que dichas 
técnicas fueron usadas y su relación con el cumplimiento de los 
objetivos planteados en la propuesta inicial. 
2.1 Síntesis de materiales de la familia RMn1-xFexO3 
El primer objetivo específico planteado para el desarrollo de la 
tesis fue sintetizar la familia de materiales RMn1-xFexO3 por medio 
de la técnica de reacción de estado sólido convencional. Esto 
significa diseñar un procedimiento térmico estándar para la 
obtención de dichos materiales mediante esta técnica, es decir, 
determinar las variables fundamentales como son los tiempos y 
temperaturas de síntesis adecuados. 
2.1.1 Reacción de estado sólido 
Es probablemente, el método más utilizado para la preparación de 
sólidos policristalinos (es decir en polvo) y consiste en hacer 
reaccionar directamente una mezcla de materiales de partida en 
estado sólido [25]. La síntesis de materiales sólidos, 
particularmente cuando se trata de sistemas policristalinos en forma 
de polvo, se lleva normalmente a cabo partiendo de óxidos 
precursores en estado sólido. Esta ruta de síntesis comprende la 
transformación de los reactivos de partida en otra fase con la 
composición final deseada, lo que requiere habitualmente de altas 
temperaturas y presiones. En estas condiciones los átomos de las 
especies reactivas pueden difundirse a través de los materiales 
sólidos para reaccionar de una manera más efectiva (ver fig. 2.1). 
Las altas temperaturas y presiones empleadas disminuyen el tiempo 
de reacción de estos procesos y ayudan a que éste se produzca 
completamente, asegurándonos la ausencia de impurezas en el 
compuesto final [26,27]. 
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Los sólidos generalmente no reaccionan juntos a temperatura ambiente 
en escalas de tiempo normales (tiempos de la escala humana) por lo 
tanto es necesario calentarlos a temperaturas mucho más altas, a 
menudo desde 1000° hasta 1500 °C, con el fin de que ocurra la 
reacción a una velocidad apreciable [25]. Lo anterior indica que 
tanto factores termodinámicos como cinéticos son importantes en las 
reacciones en estado sólido; la termodinámica indica si una 
determinada reacción puede producirse teniendo en cuenta los cambios 
en la energía libre que están involucrados y los factores cinéticos 
determinan la velocidad a la que se produce la reacción [25]. 
Para ilustrar la situación descrita en el párrafo anterior nos 
referiremos a la síntesis de las manganitas de tierras raras RMnO3; 
en este caso si solo tenemos en cuenta la estequiometria de la 
reacción, podríamos obtener nuestros materiales a partir de la 
mezcla del óxido de la tierra rara correspondiente R2O3 con óxido de 
manganeso MnO2 de acuerdo con la ecuación 2.1 
𝑅2𝑂3 + 𝑀𝑛2𝑂3       →      2𝑅𝑀𝑛𝑂3                                          𝐸𝑐. 2.1 
 
Figura 2.1: Representación esquemática del proceso de síntesis 
mediante reacción de estado sólido. Aunque a nivel macroscópico la 
mezcla obtenida en el proceso de macerado se ve como un material 
homogéneo, a nivel microscópico los materiales precursores en forma 
de polvo continúan separados (sin reaccionar) en un alto porcentaje, 
formando así, interfaces de contacto entre los precursores. A la 
izquierda de la figura, se muestra la situación inicial, en la cual 
a lo largo de la interface se encuentran separados pequeños granos 
de cada precursor en cada costado de la imagen. A la derecha se 
observa el efecto de la difusión de iones de un material en el otro, 
lo que permite la formación del RMnO3 y de la nucleación que genera 
la formación de granos de mayor tamaño tanto en los precursores como 
en el compuesto final. 
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Pero como veremos posteriormente esta reacción no se lleva a cabo a 
temperaturas menores a los 1000 °C, al menos no en tiempos del orden 
de los días, debido a la termodinámica que rige los procesos de 
difusión que permiten que un óxido se mezcle con el otro a escala 
molecular para dar lugar al material esperado. 
Además de la temperatura y del tiempo de síntesis, existen otros 
factores que afectan la reacción tales como la valencia de los iones 
en los precursores, o las posiciones atómicas de estos, ya que, 
dichas posiciones determinan el tipo de coordinación de los iones 
lo que equivale a hablar del tipo de interacción que estos tienen 
con sus primeros vecinos, por lo tanto es importante que el entorno 
de los iones en el material final, tenga algunas similitudes con el 
que presentaba en los materiales precursores para facilitar la 
formación de una fase determinada [25]. 
Un inconveniente de este método de reacción es la posible formación 
de fases secundarias por la reacción del producto final con alguno 
de los precursores que todavía no ha reaccionado completamente. Para 
evitar este problema se realizan sucesivos tratamientos térmicos 
(con temperaturas y tiempos de tratamiento cada vez mayores) y 
moliendas entre cada uno de esos tratamientos, para conseguir una 
mezcla completamente homogénea de los reactivos. 
La síntesis de materiales, se realizó por el método de reacción de 
estado sólido descrita anteriormente. Para la obtención de los 
compuestos, se tuvo como punto de partida óxidos precursores de alta 
pureza disponibles comercialmente (Ver tabla 2.1). Teniendo en 
cuenta la corrección correspondiente para la pureza de cada óxido, 
calculamos estequiométricamente a partir de la ecuación 2.2 las 
proporciones necesarias de cada óxido para producir un gramo de cada 
material. 
Tabla 2.1: Óxidos precursores usados en el proceso de síntesis. 
Precursor Pureza Fabricante 
MnO2 98 % Sigma Aldrich 
Fe2O3 99 % Sigma Aldrich 
Gd2O3 99.99 % Alfa Aesar (REacton) 
Dy2O3 99.9 % Alfa Aesar (REacton) 
Ho2O3 99.9 % Alfa Aesar (REacton) 
 
1
2
𝑅2𝑂3 + (1 − 𝑥)𝑀𝑛𝑂2 +
𝑥
3
𝐹𝑒3𝑂4  →  𝑅𝑀𝑛1−𝑥𝐹𝑒𝑥𝑂3 + 𝜉(𝑥)𝑂2                  𝐸𝑐. 2.2 
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En la ecuación 2.2 𝜉(𝑥) representa la cantidad de oxígeno liberado 
en la reacción química de los precursores y, como se observa, depende 
de la proporción 𝑥 de Fe en la posición B (Sección 1.2 – Estructura 
cristalina). Los datos referentes a los porcentajes de pureza de 
los reactivos son proporcionados por los productores de los mismos. 
Para mejorar la precisión en el pesaje de los óxidos (evitar peso 
adicional por humedad), éstos son secados a una temperatura de 160 
°C durante dos horas y posteriormente son pesadas las cantidades 
calculadas mediante cálculos estequiométricos, usando una balanza 
digital. Los precursores son mezclados manualmente en un mortero de 
ágata durante un periodo de alrededor de 2 horas buscando obtener 
una mezcla uniforme y homogénea, posteriormente son llevados a un 
horno para realizar los tratamientos térmicos adecuados para la 
calcinación y sinterización de los materiales, repitiendo siempre 
el macerado entre cada tratamiento térmico. La evolución del proceso 
de síntesis es monitoreada mediante difracción de rayos X. 
2.2 Difracción de Rayos X 
Los rayos X son una forma de radiación electromagnética de elevada 
energía y pequeña longitud de onda, del orden de los espacios 
interatómicos de los sólidos. La técnica de difracción de rayos X 
es una técnica no destructiva, en la cual por medio de un haz 
monocromático de rayos X podemos estudiar propiedades de un 
material, tales como el grado de cristalinidad, la textura, 
constantes de red, o fases cristalinas, realizando un barrido de 
ángulos (θ) de incidencia del haz. 
Cuando un haz de rayos X incide en un material sólido, parte de este 
se dispersa en todas direcciones a causa de los electrones asociados 
a los átomos o iones que encuentra en su trayectoria, pero el resto 
del haz puede dar lugar al fenómeno de difracción, que tiene lugar 
si existe una disposición ordenada de átomos y si se cumplen las 
condiciones que vienen dadas por la ley de Bragg (Ec. 2.3) que 
relaciona la longitud de onda de los rayos X y la distancia 
interatómica con el ángulo de incidencia del haz difractado como se 
observa en la figura 2.2. Si no se cumple esta ley, la interferencia 
es de naturaleza destructiva y el campo del haz difractado es de 
muy baja intensidad [28]. 
 
𝑛𝜆 = 2𝑑𝑠𝑒𝑛𝜃                                                                𝐸𝑐. 2.3 
En la ecuación 2.3 λ es la longitud de onda de los rayos X, n el 
orden de la difracción y d corresponde a la distancia interplanar, 
que depende tanto de los parámetros de red del material, como de 
Capítulo II: Técnicas experimentales 31 
 
los índices de Miller de la familia de planos correspondiente a la 
difracción [29]. Por lo tanto podemos decir que por medio de la ley 
de Bragg tenemos un indicador de la geometría característica de cada 
material. Hasta este punto, la identificación de un determinado 
material estaría incompleta, ya que podemos encontrar materiales 
con las mismas fases (grupo espacial, posiciones atómicas) y 
constantes de red cercanas, por lo cual es necesario conocer además 
el comportamiento de las intensidades de los picos de difracción, 
que son una característica que depende de la naturaleza de los iones 
constituyentes de la estructura [29]. 
 
Figura 2.2: Representación esquemática del fenómeno de 
difracción de Rayos X por una red cristalina. 
 
La intensidad de los picos de difracción para una determinada 
familia de planos I(h,k,l) está determinada por la distribución de 
los electrones en la celda unitaria y por lo tanto es proporcional 
al cuadrado del valor absoluto del factor de estructura F(h,k,l) 
[29], como se observa en la ecuación 2.4. 
𝐼(ℎ, 𝑘, 𝑙)  ∝  |𝐹(ℎ, 𝑘, 𝑙)|2 = ∑ 𝑓𝑟𝑒
2𝜋𝑖(ℎ𝑢𝑟+𝑘𝑣𝑟+𝑙𝑤𝑟)
𝑟
                             𝐸𝑐. 2.4 
donde 𝑓𝑟 es el factor de forma atómica, que representa la 
transformada de Fourier de la densidad de carga de átomo 𝑟, y 𝑢𝑟, 𝑣𝑟 
y 𝑤𝑟 son las coordenadas fraccionarias de dicho átomo. 
La geometría más comúnmente usada en experimentos de difracción de 
rayos X es la conocida como geometría de Bragg-Brentano, en la cual 
el tubo generador de rayos X se encuentra en un brazo móvil de tal 
manera que pueda realizarse un barrido del ángulo de incidencia θ 
del haz sobre la muestra, por otro lado, el detector se encuentra 
ubicado en un ángulo 2θ con respecto al haz incidente. En la figura 
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2.3 se muestra la geometría Bragg-Brentano. Esta configuración es 
usada principalmente para muestras en forma de polvo. 
(a) 
 
(b) 
 
 
Figura 2.3: Equipo utilizado para los experimentos de difracción de 
rayos X. (a) Geometría Bragg-Brentano para difracción de rayos X. 
(b) Difractómetro PANalytical X’Pert-Pro. 
 
Las medidas de difracción de rayos X se realizaron a temperatura 
ambiente usando un difractómetro PANalytical X’Pert-Pro con ánodo 
de Cu en el rango de 20° a 70° Con un paso de 0.02° y con 2 segundos 
como tiempo de paso. En el estudio realizado, la difracción de rayos 
X se utilizó con dos propósitos relacionados con el cumplimiento de 
dos de los objetivos específicos planteados en el proyecto. Primero 
para controlar la evolución de la estructura cristalina de los 
materiales buscados, se realizaron medidas de difracción de rayos X 
después de cada fase del tratamiento térmico del proceso de 
síntesis, buscando identificar en cada medida la presencia de fases 
intermedias, dando esta técnica un indicador de si era necesario o 
no continuar con nuevos tratamientos térmicos. En segundo lugar, 
esta técnica fue utilizada para la identificación de las fases 
cristalinas presentes en la familia de materiales estudiados, la 
cual se realiza por medio del refinamiento de la estructura 
cristalina usando el método Rietveld [30]. 
El método de Rietveld consiste en ajustar teóricamente los 
parámetros estructurales o parámetros de red (Posiciones atómicas, 
anisotropía, tensiones de la red, etc.), así como experimentales, 
que dependen de las condiciones de experimentación, al perfil 
completo del difractograma en polvo suponiendo que este es la suma 
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de un número de reflexiones de Bragg centradas en sus posiciones 
angulares respectivas. Luego los parámetros escogidos van siendo 
ajustados en un proceso iterativo hasta que se alcanza una condición 
de convergencia con los valores de las intensidades experimentales 
y el modelo teórico [30]. El refinamiento de las estructuras 
cristalinas se realizó mediante el software GSAS+EXPGUI [31,32]. 
 
2.3 Medidas de Polarización Eléctrica 
Una curva de polarización eléctrica (PE) para un determinado 
dispositivo es un gráfico de la carga (Q) o la polarización (P) en 
función del campo eléctrico (E) o del voltaje (V) aplicado a dicho 
dispositivo a una frecuencia dada. La interpretación de esta medida 
puede ser más fácil de entender a partir de las curvas de 
polarización características de algunos dispositivos lineales 
simples. La curva de polarización para un condensador lineal ideal 
es una línea recta cuya pendiente es proporcional a la capacitancia 
(figura 2.4.a), ya que la carga está en fase con el voltaje. Para 
una resistencia ideal la corriente y el voltaje están en fase, por 
lo que la curva PE es un círculo con el centro en el origen (figura 
2.4.b). Si estos dos componentes se combinan en paralelo se obtiene 
la curva PE de la figura 2.4.c, que es en efecto un condensador con 
pérdidas, donde el área dentro del bucle es proporcional a la 
tangente de pérdida del dispositivo, y la pendiente proporcional a 
la capacitancia. Si consideramos ahora los dispositivos menos 
ideales como materiales ferroeléctricos no lineales que se pueden 
conseguir un bucle PE como figura 2.4.d. 
Usando métodos cuantitativos para analizar la curva PE de un material 
en forma de pastilla es posible derivar la capacitancia (constante 
dieléctrica) y las pérdidas dieléctricas del dispositivo para altos 
voltajes a diferentes frecuencias. Lo anterior considerando el 
sistema como un condensador de placas paralelas, en el cual a partir 
de la geometría podemos cuantificar los valores de polarización y 
campo aplicado y aproximando el comportamiento de la curva mediante 
los dispositivos descritos en la figura 2.4 es posible calcular las 
variables mencionadas anteriormente. 
En las medidas de polarización eléctrica, se calcula la carga 
almacenada en el material en un tiempo t mediante la integración 
numérica de la corriente medida en el sistema [33]. 
𝑄(𝑡) = ∫ 𝐼𝑑𝑡
𝑡2
𝑡1
                                                       𝐸𝑐. 2.5 
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Figura 2.4: Curvas de polarización eléctrica característica de 
algunos dispositivos. (a) condensador lineal (dieléctrico 
ideal). (b) resistencia (material conductor). (c) Condensador y 
resistencia en paralelo (dieléctrico con pérdidas). (d) Material 
ferroeléctrico [33]. 
 
A partir de la ecuación 2.5 calculamos el desplazamiento eléctrico 
como la densidad superficial de carga [33] 
𝐷(𝑡) =
𝑄(𝑡)
𝜋𝑟2
                                                        𝐸𝑐. 2.6 
donde r es el radio de la muestra estudiada, que hemos asumido tiene 
forma cilíndrica, pero en general puede tener cualquier geometría, 
siempre y cuando se cumpla la condición de que los contactos con 
los electrodos del sistema sean paralelos. En los materiales 
ferroeléctricos, los cuales presentan una elevada constante 
dieléctrica la polarización eléctrica puede considerarse igual al 
desplazamiento eléctrico, pero una definición más estricta está dada 
por la ecuación 2.7 
𝐷(𝑡) = 𝑃(𝑡) + 𝜀0𝐸(𝑡)                                                         𝐸𝑐. 2.7 
y por lo tanto 
𝑃(𝑡) = 𝐷(𝑡) − 𝜀0𝐸(𝑡)                                                         𝐸𝑐. 2.8 
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El carácter eléctrico de los materiales se estudió en el sistema de 
prueba para materiales ferroeléctricos RT66A estandarizado de 
Radiant Technologies, que está diseñado para realizar las pruebas 
requeridas para la caracterización no lineal de películas delgadas 
ferroeléctricas o algunos dispositivos cerámicos en bloque. Este 
sistema combina las características de un generador de funciones, 
un electrómetro y un osciloscopio digital en un sistema simple. Las 
pruebas de caracterización son controladas desde un computador 
personal mediante el programa “Vision software” también de Radiant 
Technologies. El software Vision cuenta con una interface que le 
permite al usuario especificar las operaciones que el sistema debe 
llevar a cabo, por medio de dicha interface el software del RT66A 
programa los comandos apropiados en el hardware, colecta y procesa 
los datos y por último muestra los resultados gráficos en pantalla 
permitiendo desde allí exportar como texto (o imagen) para su 
posterior procesamiento y análisis. 
 
2.4 Magnetización en Función de la Temperatura 
Como se mencionó anteriormente en la sección de materiales 
magnéticos, uno de los parámetros característicos es la temperatura 
crítica determinada por la ley de Curie-Weiss (Ec. 1.15) TC (TN en 
el caso de los materiales antiferromagnéticos). La temperatura de 
Curie es aquella por encima de la cual desaparecen los estados de 
magnetización espontánea; es decir, separa la fase paramagnética 
desordenada para T > TC de la fase ordenada ferro-antiferro-
ferrimagnética a T < TC. La figura 2.5 resume el comportamiento 
descrito por la ley de Curie-Weiss para cada tipo de arreglo 
magnético mencionado en esta sección. 
El estudio de las propiedades magnéticas de las muestras se realizó 
utilizando un magnetómetro de muestra vibrante (VSM por sus siglas 
en inglés). Este sistema permite obtener isotermas de histéresis 
magnética y curvas de magnetización en función de la temperatura, 
alcanzando campos magnéticos hasta de 7 Tesla y en el rango de 
temperatura de 4 K a 300 K. Es un instrumento versátil de 
laboratorio, el cual se adapta fácilmente a la mayoría de los 
experimentos que se pueden llevar a cabo a baja temperatura [34]. 
La figura 2.6 muestra esquemáticamente el montaje de un magnetómetro 
de muestra vibrante. 
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Figura 2.5: Representación esquemática del comportamiento de la 
susceptibilidad magnética DC (línea + círculos) y su inverso (línea 
continua) como funciones de la temperatura para los diferentes tipos 
de materiales magnéticos. (a) Paramagnéticos. (b) Ferromagnéticos. 
(c) Antiferromagnéticos. (d) Ferrimagnéticos [23]. 
 
En un magnetómetro de muestra vibrante, el campo magnético inducido 
Bi por un sólido inmerso en un campo magnético externo está dado 
por: 
𝑩𝑖 = 𝑩𝑎 + 𝑩𝑚                                                                𝐸𝑐. 2.7 
donde Ba es el campo magnético aplicado y Bm es el campo magnético 
resultante como respuesta de la muestra, el cual es proporcional al 
momento magnético µ de esta Bm = gµ, aquí g es una constante de 
proporcionalidad que depende de la posición de la muestra en el 
interior del sistema. Cuando la muestra se mueve cerca a las bobinas 
sensoras se produce una variación en el flujo magnético induciendo 
un voltaje V en las bobinas 
𝑉 = −𝑁𝑆
𝑑
𝑑𝑡
(𝑩𝑎 + 𝑔𝜇)                                                       𝐸𝑐. 2.8 
en la ecuación 2.8 S es el área transversal y N el número de espiras 
de las bobinas sensoras. Puesto que Ba permanece constante en el 
tiempo, no contribuye al aplicar la derivada, por otro lado g no es 
constante dado que depende de la posición de la muestra, y por lo 
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Figura 2.6: Esquema de un magnetómetro de muestra vibrante [34]. El 
electroimán genera un campo magnético constante en su interior, 
mientras el transductor hace vibrar la muestra en torno al centro 
de las bobinas sensoras que captan el cambio en el flujo magnético 
producido por dicha vibración, de esta forma las bobinas sensoras 
producen una señal que es proporcional a la magnetización de la 
muestra. 
 
 
tanto, depende del tiempo, mientras µ es una constante que solo 
depende de la naturaleza del material estudiado 
𝑉 = −𝐾𝜇                                                                     𝐸𝑐. 2.9 
donde K = -NSdg/dt es una constante asociada a la geometría de las 
bobinas y a la señal que genera la vibración de la muestra, es decir 
es una característica del magnetómetro, por lo tanto podemos ver 
que el voltaje inducido en las bobinas sensoras es directamente 
proporcional al momento magnético de la muestra. Finalmente el 
momento magnético µ está relacionado con la magnetización M y con 
la masa m (el volumen) del material M = µ/m por lo tanto 
𝑉 = 𝐾𝑚𝑀               ⇒                 𝑀 =
𝑉
𝐾𝑚
                                        𝐸𝑐. 2.10 
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Por lo tanto, para obtener la magnetización, basta con conocer la 
masa (el volumen) de la muestra y la constante de calibración del 
VSM que depende tanto de la geometría de las bobinas, como de su 
ubicación en el espacio [35]. 
 
2.5 Detalles Experimentales 
Para la caracterización de las muestras fueron utilizadas las 
técnicas descritas anteriormente sobre los compuestos tanto en polvo 
como en forma de pastillas cilíndricas. A continuación se enumeran 
las distintas medidas de caracterización aplicadas, el objetivo de 
la caracterización realizada y el sitio donde se realizó la medida. 
Difracción de Rayos X en Polvo (DRX):  
Esta técnica fue aplicada, sobre la familia de compuestos RMn1-xFexO3 
para el seguimiento de la evolución de las fases cristalinas en el 
proceso de síntesis y para la caracterización estructural de cada 
material. Las medidas DRX, fueron realizadas a temperatura ambiente 
en el Departamento de Física de la Universidad Nacional de Colombia 
Sede Bogotá, en el Difractómetro PANanlitical X’pert-Pro con ánodo 
de Cu (Kα = 1.54056 Ǻ) en el rango de 20° a 70° con un paso de 0.02° 
y con 2 segundos como tiempo de paso. 
Polarización Eléctrica:  
Esta técnica fue aplicada, sobre la familia de compuestos RMn1-xFexO3 
para la caracterización eléctrica de los materiales sintetizados. 
Para aplicar esta técnica los materiales fueron prensados obteniendo 
pastillas cilíndricas con un diámetro de 7 mm y espesores alrededor 
de 1 mm. La técnica fue aplicada usando el sistema de prueba para 
materiales ferroeléctricos RT66A estandarizado de la Radiant 
Technologies, en el Grupo de Física de Nuevos Materiales, 
Departamento de Física, Universidad Nacional de Colombia Sede 
Bogotá. 
Magnetización en función de Temperatura (FC y ZFC):  
Estas técnicas de caracterización fueron aplicadas sobre la familia 
de compuestos RMn1-xFexO3 para obtener información del carácter 
magnético de los compuestos. La técnica fue aplicada sobre las 
muestras en polvo en cantidades entre 20 y 30 mg. Estas medidas se 
realizaron en un magnetómetro de muestra vibrante (VSM) en el Centro 
de Excelencia en Nuevos Materiales (CENM), Departamento de Física, 
Universidad del Valle, en la ciudad de Cali.  
 3. Síntesis y Caracterización Estructural 
Para el presente estudio se ha trabajado con el familia de compuestos 
RMn1-xFexO3 en el cual se ha dopado con hierro (Fe) la posición 
ocupada por el Mn en las manganitas multiferróicas RMnO3 que han 
sido ampliamente estudiadas debido a que presentan ferroelectricidad 
inducida por la presencia de campos magnéticos [5,8]. La literatura 
indica que para el sistema RMnO3 existen dos simetrías fundamentales 
en las que éste cristaliza, la simetría ortorrómbica y la hexagonal. 
El criterio que define en que simetría cristalizará un determinado 
material de este sistema es el radio iónico de la tierra rara R 
[36]. Actualmente es conocido que para radios iónicos menores que 
el del Dy (Ho, Er, Tm) el sistema cristaliza preferencialmente con 
simetría hexagonal, mientras para radios mayores (Gd, Eu, Sm) éste 
cristaliza con simetría ortorrómbica [36]. Siendo de esta manera el 
Dy el punto intermedio entre estas dos simetrías. 
3.1 Síntesis de compuestos de la familia RMn1-xFexO3 
Para el estudio de la evolución de la estructura cristalina de los 
materiales se realizaron tratamientos térmicos a temperaturas de 
700 °C, 800 °C, 900 °C, 1000 °C, 1100 °C y 1200 °C durante 18 horas 
en cada ciclo. Mediante difracción de rayos X se determinó que para 
esta última temperatura, la estructura de los materiales no 
presentaba cambios significativos respecto de los resultados 
obtenidos a 1100 °C para las configuraciones donde la posición R 
fue ocupada por Gd y Dy. Por otro lado, en la configuración con Ho 
se observó una fuerte competencia entre las fases hexagonal y 
ortorrómbica que caracterizan el material no dopado de esta 
configuración y se realizó un nuevo tratamiento térmico a 1400 °C. 
El estudio realizado nos permite ver que la inclusión de Fe en la 
estructura cristalina favorece notablemente la cristalización en 
simetría ortorrómbica. En las figuras 3.1 a 3.11 se muestran los 
resultados del análisis realizado por DRX y se hacen discusiones 
cualitativas de los mismos. De igual manera, las tablas 3.1 a 3.9 
muestran los detalles de los cálculos estequiométricos realizados 
para la síntesis de cada compuesto de la familia RMn1-xFexO3. 
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3.1.1 Síntesis de compuestos GdMn1-xFexO3 
 
Tabla 3.1: Detalles de síntesis para la preparación de un gramo 
del compuesto GdMnO3. 
GdMnO3 
Precursor 
 
Masa Molecular 
[g/mol] 
Masa Formula 
[g/mol] 
Pureza 
[%] 
Masa 
[g ± 0.001] 
Gd2O3 362.47 181.24 99.99 0.675 
MnO2  86.92  86.92 98 0.330 
TOTAL 449.39 268.16 -- 1.006 
 
 
Figura 3.1: Estudio de la evolución estructural mediante difracción 
de rayos X a las diferentes temperaturas de tratamiento térmico del 
compuesto GdMnO3. En la parte inferior se señalan las posiciones 2θ 
reportadas para los precursores (Gd2O3 y MnO2) y en la parte superior 
se señalan las posiciones de los picos de la fase con simetría 
ortorrómbica para el GdMnO3. 
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Tabla 3.2: Detalles de síntesis para la preparación de un gramo 
del compuesto GdMn0.9Fe0.1O3. 
GdMn0.9Fe0.1O3 
Precursor 
 
Masa Molecular 
[g/mol] 
Masa Formula 
[g/mol] 
Pureza 
[%] 
Masa 
[g ± 0.001] 
Gd2O3 362.47 181.24 99.99 0.678 
MnO2  86.92  78.23 98 0.299 
Fe2O3 159.66   7.98 99 0.030 
TOTAL 609.05 267.18 -- 1.006 
 
 
Figura 3.2: Estudio de la evolución estructural mediante difracción 
de rayos X a las diferentes temperaturas de tratamiento térmico del 
compuesto GdMn0.9Fe0.1O3. En la parte inferior se señalan las 
posiciones 2θ reportadas para los precursores (Gd2O3, MnO2 y Fe2O3) 
y en la parte superior se señalan las posiciones de los picos de la 
fase con simetría ortorrómbica para el GdMnO3. 
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Tabla 3.3: Detalles de síntesis para la preparación de un gramo 
del compuesto GdMn0.8Fe0.2O3. 
GdMn0.8Fe0.2O3 
Precursor 
 
Masa Molecular 
[g/mol] 
Masa Formula 
[g/mol] 
Pureza 
[%] 
Masa 
[g ± 0.001] 
Gd2O3 362.47 181.24 99.99 0.680 
MnO2  86.92  69.54 98 0.266 
Fe2O3 159.66  15.97 99 0.061 
TOTAL 609.05 266.74 -- 1.007 
 
 
Figura 3.3: Estudio de la evolución estructural mediante difracción 
de rayos X a las diferentes temperaturas de tratamiento térmico del 
compuesto GdMn0.8Fe0.2O3. En la parte inferior se señalan las 
posiciones 2θ reportadas para los precursores (Gd2O3, MnO2 y Fe2O3) 
y en la parte superior se señalan las posiciones de los picos de la 
fase con simetría ortorrómbica para el GdMnO3. 
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En las figuras 3.1 a 3.3 no se observan cambios significativos de 
una a otra configuración, ya que como se había mencionado, la 
sustitución de hierro en las posiciones de manganeso favorece la 
simetría ortorrómbica propia del GdMnO3, por lo tanto los cambios 
que produce dicha sustitución solo son perceptibles realizando 
inspecciones locales sobre los diferentes picos de difracción en 
los cuales se notan corrimientos en el ángulo 2θ de hasta 0.2° por 
cada 0,1 de sustitucion, lo que implicaría un aumento o disminución 
en la separación interplanar de acuerdo con la ley de Bragg, o en 
otras palabras, cambios en los parámetros de red de los materiales, 
aunque el corrimiento no tiene el mismo valor, ni es en la misma 
dirección para todos los picos, si se observa que para cada pico 
los dos materiales con x ≠ 0 tienen un corrimiento en la misma 
dirección, de igual manera se observa que el cambio en el ángulo 
depende del grado de sustitución, es decir, siempre se observa más 
separado el pico correspondiente a la configuración con x = 0.2 como 
se observa en la figura 3.4. La cuantificación de estos cambios se 
mostrará posteriormente cuando abordemos el refinamiento de las 
estructuras cristalinas. 
 
 
Figura 3.4: Vista aumentada de la región 2θ entre 45.8° y 49.5°. En 
la imagen podemos observar tres grupos de picos, a la izquierda se 
observa como los picos de las configuraciones con sustitución se 
desplazan hacia ángulos mayores, a la derecha se observa la 
situación opuesta, y en la región central se observa un par de picos 
para el material sin sustitución, que se acercan para x = 0.1 hasta 
llegar a unirse para x = 0.2.  
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Por otra parte, se observan también variaciones hasta del 5% en la 
relación de intensidades entre los picos de cada configuración, lo 
que está asociado al cambio de la naturaleza de los iones lo que 
produce a su vez un cambio en el factor de estructura que afecta 
directamente la ecuación de intensidades (Ec. 2.4). Igual que para 
el corrimiento, estas variaciones no se comportan de igual manera 
para todos los picos del rango 2θ estudiado, en la mayoría de los 
picos se observa una disminución para los materiales con sustitución 
respecto del material sin sustitución, en menor medida se observan 
picos en los que la intensidad de los materiales con sustitución es 
mayor, pero también existen algunos picos en los que la intensidad 
del material con x = 0.2 es mayor, mientras para x = 0.1 es menor 
que para x = 0. De lo anterior podemos ver que la inclusión del 
hierro en la estructura cristalina no la modifica considerablemente, 
más allá de los ligeros cambios asociados a la naturaleza del ion 
sustituyente.  
A partir del seguimiento realizado mediante difracción de rayos X 
al proceso de síntesis pudimos observar que para temperaturas por 
debajo de 1000 °C no hay una tasa apreciable de formación de los 
compuestos de la familia de compuestos GdMn1-xFexO3 con las 
proporciones de sustitución estudiadas (x = 0, 0.1 y 0.2). Dado que, 
aunque a las temperaturas de 700 °C, 800 °C y 900 °C se nota la 
aparición de picos de difracción asociados a la fase ortorrómbica 
de las manganitas GdMnO3 como se observa en las figuras 3.1 a 3.3, 
las intensidades de dichos picos en comparación con las intensidades 
de los picos de los precursores indican que la proporción de dicha 
fase es muy baja. De igual manera se observa que a 1000 °C se 
incrementa considerablemente la fase ortorrómbica de GdMn1-xFexO3, 
manteniendo aun trazas de los materiales precursores. A 1100 °C se 
observa que los picos de difracción asociados a los precursores han 
desaparecido casi completamente, es decir, en este momento podemos 
decir que hemos obtenido la fase pura de GdMn1-xFexO3. Finalmente, a 
1200 °C no se observa un cambio en las intensidades o posiciones de 
los picos de difracción observados a 1100 °C, solo se observa una 
disminución en el ancho de dichos picos, lo que indica que con dicho 
tratamiento térmico solo está aumentando el tamaño de grano de la 
fase obtenida en el tratamiento anterior. 
A partir de lo anterior podemos decir que para la obtención de los 
materiales de la familia GdMn1-xFexO3 es adecuada una temperatura de 
síntesis de 1200 °C durante 18 horas, lo que nos permite lograr 
fases de alta pureza (> 99%) como observaremos posteriormente 
utilizando las herramientas de análisis brindadas por el 
refinamiento Rietveld.  
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3.1.2 Síntesis de compuestos DyMn1-xFexO3 
 
Tabla 3.4: Detalles de síntesis para la preparación de un gramo 
del compuesto DyMnO3. 
DyMnO3 
Precursor 
 
Masa Molecular 
[g/mol] 
Masa Formula 
[g/mol] 
Pureza 
[%] 
Masa 
[g ± 0.001] 
Dy2O3 372.97 186.49 99.9 0.683 
MnO2  86.92  86.92 98 0.324 
TOTAL 459.89 273.41 -- 1.007 
 
 
Figura 3.5: Estudio de la evolución estructural mediante difracción 
de rayos X a las diferentes temperaturas de tratamiento térmico del 
compuesto DyMnO3. En la parte inferior se señalan las posiciones 2θ 
reportadas para los precursores (Dy2O3 y MnO2) y en la parte superior 
se señalan las posiciones de los picos de la fases con simetría 
ortorrómbica y hexagonal para el DyMnO3. 
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Tabla 3.5: Detalles de síntesis para la preparación de un gramo 
del compuesto DyMn0.9Fe0.1O3. 
DyMn0.9Fe0.1O3 
Precursor 
 
Masa Molecular 
[g/mol] 
Masa Formula 
[g/mol] 
Pureza 
[%] 
Masa 
[g ± 0.001] 
Dy2O3 372.97 186.49 99.9 0.685 
MnO2  86.92  78.23 98 0.293 
Fe2O3 159.66   7.98 99 0.030 
TOTAL 619.55 272.70 -- 1.008 
 
 
Figura 3.6: Estudio de la evolución estructural mediante difracción 
de rayos X a las diferentes temperaturas de tratamiento térmico del 
compuesto DyMn0.9Fe0.1O3. En la parte inferior se señalan las 
posiciones 2θ reportadas para los precursores (Dy2O3, MnO2 y Fe2O3) 
y en la parte superior se señalan las posiciones de los picos de la 
fases con simetría ortorrómbica y hexagonal para el DyMnO3. 
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Tabla 3.6: Detalles de síntesis para la preparación de un gramo 
del compuesto DyMn0.8Fe0.2O3. 
DyMn0.8Fe0.2O3 
Precursor 
 
Masa Molecular 
[g/mol] 
Masa Formula 
[g/mol] 
Pureza 
[%] 
Masa 
[g± 0.001] 
Dy2O3 372.97 186.49 99.9 0.686 
MnO2  86.92  69.54 98 0.261 
Fe2O3 159.66  15.97 99 0.059 
TOTAL 619.55 272.00 -- 1.006 
 
 
Figura 3.7: Estudio de la evolución estructural mediante difracción 
de rayos X a las diferentes temperaturas de tratamiento térmico del 
compuesto DyMn0.8Fe0.2O3. En la parte inferior se señalan las 
posiciones 2θ reportadas para los precursores (Dy2O3, MnO2 y Fe2O3) 
y en la parte superior se señalan las posiciones de los picos de la 
fases con simetría ortorrómbica y hexagonal para el DyMnO3. 
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En las figuras 3.5 a 3.7 se muestra el seguimiento del proceso de 
síntesis para la configuración DyMn1-xFexO3 donde puede notarse un 
efecto similar al observado en la configuración GdMn1-xFexO3. Para la 
configuración donde la posición A es ocupada por Dy se observa con 
mayor facilidad el efecto de la sustitución de Fe en las posiciones 
del Mn. Particularmente en el patrón de difracción medido tras el 
tratamiento a 1000 °C puede observarse claramente que con el aumento 
de la sustitución, la intensidad del pico de difracción principal 
de las fases intermedias (2θ ≈ 28°) disminuye, es decir, para esta 
configuración también podemos observar que la sustitución de Fe en 
las posiciones de Mn favorece la cristalización con simetría 
ortorrómbica. 
A diferencia de las manganitas de gadolinio, para aquellas con 
disprosio se observa que hasta 1000 °C hay formación de una fase 
intermedia que puede identificarse para ángulos 2θ entre 30° y 40°. 
Esta fase intermedia está asociada a la simetría hexagonal 
característica de las manganitas de tierras raras con menor radio 
iónico, como se mencionó en la sección anterior. El disprosio ocupa 
la posición intermedia entre los iones asociados a la simetría 
ortorrómbica y los asociados a la hexagonal, por lo tanto no es 
extraño que se observen picos de ambas simetrías para esta 
configuración. 
Similarmente a la configuración GdMn1-xFexO3, se observa que por 
debajo de 1000 °C la formación de la fase DyMn1-xFexO3 se da a una 
tasa muy lenta, es decir pueden notarse picos tanto de la fase 
ortorrómbica como de la hexagonal pero con intensidades menores al 
30% en comparación con los picos asociados a los precursores. 
Nuevamente para esta configuración a partir de los 1100 °C se observa 
estabilidad para la fase ortorrómbica con pequeñas contribuciones 
de la fase hexagonal, las cuales se ven disminuidas con el aumento 
de la sustitución de Fe en la estequiometria del sistema, pero sin 
contribuciones considerables de los óxidos precursores. 
Finalmente podemos decir que para lo obtención de la fase 
ortorrómbica de DyMn1-xFexO3 es adecuado el tratamiento térmico a 
1200 °C durante 18 horas. Por otro lado podemos decir que por la 
reacción de estado sólido convencional no es posible obtener la fase 
hexagonal para esta configuración, ya que se observa que a pesar de 
que hay formación de dicha fase a temperaturas entre 800° y 1000 °C 
siempre esta se obtiene en proporciones menores a la fase principal, 
es decir, la fase con simetría ortorrómbica. Dichas proporciones se 
abordaran en detalle cuando se muestren los resultados obtenidos 
para el refinamiento Rietveld de las estructuras cristalinas. 
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3.1.3 Síntesis de compuestos HoMn1-xFexO3 
 
Tabla 3.7: Detalles de síntesis para la preparación de un gramo 
del compuesto HoMnO3. 
HoMnO3 
Precursor 
 
Masa Molecular 
[g/mol] 
Masa Formula 
[g/mol] 
Pureza 
[%] 
Masa 
[g ± 0.001] 
Ho2O3 377.83 188.99 99.9 0.686 
MnO2  86.92  86.92 98 0.322 
TOTAL 464.75 275.84 -- 1.008 
 
 
Figura 3.8: Estudio de la evolución estructural mediante difracción 
de rayos X a las diferentes temperaturas de tratamiento térmico del 
compuesto HoMnO3. En la parte inferior se señalan las posiciones 2θ 
reportadas para los precursores (Ho2O3 y MnO2) y en la parte superior 
se señalan las posiciones de los picos de la fases con simetría 
ortorrómbica y hexagonal para el HoMnO3. 
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Tabla 3.8: Detalles de síntesis para la preparación de un gramo 
del compuesto HoMn0.9Fe0.1O3. 
HoMn0.9Fe0.1O3 
Precursor 
 
Masa Molecular 
[g/mol] 
Masa Formula 
[g/mol] 
Pureza 
[%] 
Masa 
[g ± 0.001] 
Ho2O3 377.83 188.92 99.9 0.687 
MnO2  86.92  78.23 98 0.290 
Fe2O3 159.66   7.98 99 0.029 
TOTAL 624.41 275.13 -- 1.006 
 
 
Figura 3.9: Estudio de la evolución estructural mediante difracción 
de rayos X a las diferentes temperaturas de tratamiento térmico del 
compuesto HoMn0.9Fe0.1O3. En la parte inferior se señalan las 
posiciones 2θ reportadas para los precursores (Ho2O3, MnO2 y Fe2O3) 
y en la parte superior se señalan las posiciones de los picos de la 
fases con simetría ortorrómbica y hexagonal para el HoMnO3. 
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Tabla 3.9: Detalles de síntesis para la preparación de un gramo 
del compuesto HoMn0.8Fe0.2O3. 
HoMn0.8Fe0.2O3 
Precursor 
 
Masa Molecular 
[g/mol] 
Masa Formula 
[g/mol] 
Pureza 
[%] 
Masa 
[g ± 0.001] 
Ho2O3 377.83 188.92 99.9 0.689 
MnO2  86.92  69.54 98 0.259 
Fe2O3 159.66  15.97 99 0.059 
TOTAL 624.41 275.13 -- 1.007 
 
 
Figura 3.10: Estudio de la evolución estructural mediante difracción 
de rayos X a las diferentes temperaturas de tratamiento térmico del 
compuesto HoMn0.8Fe0.2O3. En la parte inferior se señalan las 
posiciones 2θ reportadas para los precursores (Ho2O3, MnO2 y Fe2O3) 
y en la parte superior se señalan las posiciones de los picos de la 
fases con simetría ortorrómbica y hexagonal para el HoMnO3. 
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Las figuras 3.8 a 3.10 muestran la evolución del proceso de síntesis 
para la configuración HoMn1-xFexO3, esta configuración es la que 
muestra de manera más clara la influencia de la sustitución de Fe 
en la posición del Mn. En el material sin sustitución podemos ver 
el comportamiento descrito inicialmente, es decir la cristalización 
con simetría hexagonal. Esto lo podemos notar al comparar el patrón 
DRX final (1200 °C) de esta configuración con los de las otras dos 
configuraciones sin dopaje GdMnO3 y DyMnO3. Por otro lado en la 
configuración con sustitución de 0.2 el patrón DRX muestra una 
estructura muy similar a la de los materiales con Gd y Dy, es decir, 
muestran un patrón de difracción característico de la fase 
ortorrómbica. Para el compuesto HoMn0.9Fe0.1O3, a 1100 °C se observa 
un patrón muy similar al asociado a la simetría ortorrómbica, pero 
a 1200 °C se pueden notar picos de baja intensidad en las posiciones 
asociadas a la estructura hexagonal, los más notables son el pico 
que aparece a la izquierda del pico de mayor intensidad (2θ ≈ 33°) 
y los tres picos que aparecen en la región 2θ alrededor de 30°. Por 
esta razón se realizó un nuevo tratamiento térmico a 1400 °C 
obteniendo los resultados que se muestran en la figura 3.11. 
 
Figura 3.11: Estudio de la evolución estructural mediante 
difracción de rayos X del compuesto HoMn0.9Fe0.1O3 a las temperaturas 
de 1100 °C, 1200 °C y 1400 °C. En la parte superior se señalan 
las posiciones 2θ de los picos de la fases con simetría 
ortorrómbica y hexagonal para el HoMnO3. 
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En la figura 3.11 podemos observar que con el aumento de la 
temperatura de síntesis, se favorece la obtención de la estructura 
hexagonal, lo que se nota observando el grupo de picos ubicados en 
la región 2θ alrededor de 30°, que van incrementando su intensidad 
con el aumento de la temperatura. Debido a las limitaciones 
experimentales (temperatura máxima de los hornos disponibles) no 
fue posible estudiar el comportamiento del patrón de difracción para 
temperaturas mayores a 1400 °C. 
Hasta el momento hemos discutido los resultados de forma cualitativa 
asociando un cierto comportamiento en el patrón de difracción, bien 
sea a la simetría hexagonal o a la ortorrómbica. Para hacer un 
análisis más detallado (cuantitativo), analizaremos los resultados 
obtenidos por DRX mediante refinamiento Rietveld. 
 
3.2 Refinamiento Rietveld de la familia RMn1-xFexO3 
El proceso realizado para el refinamiento de las estructuras 
cristalinas puede dividirse en cuatro fases principales: 
 Identificación de la simetría y grupo espacial 
 Determinación de los parámetros de red 
 Determinación de las posiciones atómicas aproximadas 
 Refinamiento de los datos de entrada 
 
La identificación de la simetría y el grupo espacial se realizó 
utilizando el software PANalitical X’Pert HighScore Plus cuya 
interface se muestra en la figura 3.12. El X’Pert HighScore es 
distribuido por el mismo fabricante del difractómetro usado en las 
medidas de difracción de rayos X. Este cuenta con una amplia base 
de datos con la cual se comparan los resultados experimentales 
(posiciones e intensidades de los picos de difracción) y asigna un 
valor numérico (score) de acuerdo al grado de coincidencia que 
establece el algoritmo del programa. Para esta comparación podemos 
establecer diferentes restricciones, pero en nuestro caso sólo se 
utilizaron restricciones químicas, es decir, sólo se limitaron las 
posibilidades de los iones que podían estar presentes en la 
estructura de los materiales. Es importante mencionar en este punto 
que aunque las restricciones son una herramienta muy poderosa cuando 
tenemos información de partida de nuestros materiales, también 
pueden condicionar tanto nuestra búsqueda que terminemos obteniendo 
resultados que no sean lo suficientemente acertados para ser tenidos 
en cuenta como punto de partida para el refinamiento. 
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Figura 3.12: Interface PANAlitical X’Pert HighScore Plus. Este 
software además de la búsqueda comparación entre los patrones de 
difracción experimental y teórico nos permite determinar las 
posiciones (2θ) de los picos de difracción, y además cuenta con 
herramientas que permiten determinar y sustraer el background del 
difractograma entre otras herramientas de edición y análisis. 
 
Para nuestro caso siempre dejamos la posibilidad de que la posición 
R fuese ocupada por cualquiera de los iones lantánidos dado que por 
la cercanía en sus radios iónicos y en sus distribuciones 
electrónicas consideramos más importante obtener puntuaciones más 
altas, es decir un mayor grado de coincidencia en la comparación de 
los patrones experimentales con los de la base de datos, que la 
coincidencia entre los iones del material sugerido. Lo anterior tuvo 
lugar teniendo en cuenta que nuestro objetivo principal era 
determinar la simetría y el grupo espacial de cada material, y al 
estar tratando con nuevos materiales (al menos en los casos para x 
≠ 0) nada nos garantizaba que pudiésemos encontrar en la base de 
datos un material de igual o al menos similar composición química 
que los estudiados. 
A partir del procedimiento anterior se encontró que en todos los 
casos (R = Gd, Dy, Ho; x = 0, 0.1, 0.2) las simetrías presentes tras 
el último tratamiento térmico coincidían con una de las simetrías 
reportadas para las manganitas de tierras raras o las dos estaban 
presentes. 
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Dados los resultados del procedimiento anterior, determinar las 
posiciones atómicas de cada simetría fue bastante sencillo, ya que 
solo debimos referirnos a la literatura existente acerca de las 
manganitas sin dopaje. De igual manera los parámetros de red 
iniciales se consideraron iguales a los de los materiales no 
dopados, lo que aceptamos como una buena aproximación teniendo en 
cuenta que los patrones de difracción experimentales mostraban tan 
solo ligeras variaciones en las posiciones de los picos de 
difracción. Otro método utilizado comúnmente para determinar los 
parámetros de red y posiciones atómicas, es el uso del software 
Spuds, cuya desventaja radica en el hecho de que el modelo en el 
cual basa sus cálculos solo es válido en el caso de los materiales 
con estructura tipo perovskita [37]. Por lo tanto, este programa no 
sería de mayor utilidad en el caso de los óxidos con simetría 
hexagonal. 
El refinamiento de las estructuras cristalinas se realizó utilizando 
el software GSAS+EXPGUI mostrado en la figura 3.13 [31,32]. El 
término GSAS es el acrónimo de “General Structure Analysis System”, 
paquete informático destinado al análisis de estructuras 
cristalinas. Este programa requiere tres archivos iniciales para su 
ejecución. El primero de ellos contiene los datos experimentales 
tomados por el difractómetro. Este fichero consiste en un listado 
de los datos dispuestos en n filas con 10 datos/intensidades por 
fila (80 caracteres). Un segundo archivo contiene todos los datos 
estructurales y demás parámetros necesarios para realizar el 
refinamiento mediante el método de Rietveld. Comúnmente encontramos 
este archivo con extensión .CIF en bases de datos o generamos uno 
con extensión .CEL usando el software de libre distribución Powder 
Cell 2.4, el cual nos permite crear un fichero con la información 
cristalográfica necesaria para generar un patrón de difracción 
teórico. Un tercer archivo (*.PRM) contiene los parámetros 
instrumentales iniciales: tipo de datos, λ¸ utilizada, relación Kα1 
y Kα2, valor de la polarización, etc. El contenido de este archivo 
varía dependiendo del tipo de difractómetro y el tipo de datos 
utilizados (rayos-X, neutrones, o sincrotrón). A partir de estos 
archivos generamos el fichero de control (*.EXP) en el cual se 
almacenan los resultados del proceso iterativo del refinamiento 
Rietveld [31]. 
Por otra parte, el programa EXPGUI constituye la interface gráfica 
del paquete informático GSAS. Por medio de este programa cargamos 
en GSAS los tres archivos necesarios para la realización del 
refinamiento de la estructura en cuestión [32]. 
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Figura 3.13: Interface programa EXPGUI Pestaña Phase. En la parte 
superior se muestra la pestaña Phase y en la parte inferior la 
pestaña Histogram. 
 
En la pestaña “Phase” se realiza la lectura del archivo con los 
parámetros estructurales del material estudiado. Además, durante el 
proceso de refinamiento es allí donde podemos realizar 
modificaciones en los parámetros de red, posiciones atómicas, 
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fracciones de peso de los elementos (Occupancy) o de los 
coeficientes de agitación térmica de la estructura (Uiso). En la 
pestaña “Histogram” se realiza la lectura de los archivos .GSAS y 
.PRM que contienen los datos experimentales (intensidades) e 
instrumentales (configuración) del experimento de difracción. 
Además de las pestañas Histogram y Phase hay otras pestañas en las 
cuales podemos modificar distintos parámetros del refinamiento tales 
como la escala del patrón teórico, la orientación preferencial, las 
proporciones (fracciones en peso) entre las fases presentes en el 
material y demás funciones de perfil que permiten modelar la forma, 
intensidades relativas y posiciones de los picos de difracción. 
Después de introducir los parámetros a refinar con la interface 
EXPGUI, los tres programas más utilizados son POWPREF, GENLES y 
LIVEPLOT que podemos encontrar en la segunda barra de menú en la 
parte superior de EXPGUI. POWPREF prepara los rangos donde 
contribuyen las diferentes reflexiones para que se pueda realizar 
el análisis por mínimos cuadrados. GENLES es el programa que realiza 
el algoritmo de minimización por mínimos cuadrados y LIVEPLOT nos 
permite observar el difractograma experimental, el calculado, el 
fondo (background) y la curva de diferencia alcanzada después de 
una serie de ciclos de refinamiento [31]. 
El mejor indicador de la calidad de un ajuste mediante el método de 
Rietveld es la inspección visual de la curva de diferencia entre el 
modelo refinado y los datos experimentales (Liveplot). También se 
puede expresar numéricamente mediante los residuos que calculan los 
diferentes programas y que se definen a continuación [31]. 
RWP, o factor del difractograma ponderado (del inglés weight profile 
R-factor), es un indicador cuyo cálculo se realiza sobre todos y 
cada uno de los puntos del difractograma. Este indicador numérico 
es probablemente el más utilizado y comúnmente reportado de los 
indicadores numéricos de ajuste, su definición se da en la ecuación 
3.1. 
𝑅𝑊𝑃 = √
∑ 𝜔𝑖[𝑦𝑖(𝑜𝑏𝑠) − 𝑦𝑖(𝑐𝑎𝑙𝑐)]2
∑ 𝜔𝑖𝑦𝑖
2(𝑐𝑎𝑙𝑐)
                                       𝐸𝑐.  3.1 
En 3.1 𝜔𝑖 corresponde al peso asignado a cada punto de acuerdo con 
la relación de intensidades del difractograma, 𝑦𝑖(𝑜𝑏𝑠) y 𝑦𝑖(𝑐𝑎𝑙𝑐) 
representan las intensidades observada y calculada respectivamente 
para cada posición 2θ. 
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El otro indicador usado con frecuencia es el χ2 que suele denominarse 
bondad del ajuste que está relacionado con la calidad de la 
estadística de conteo del experimento 
𝜒2 = √
∑ 𝜔𝑖[𝑦𝑖(𝑜𝑏𝑠) − 𝑦𝑖(𝑐𝑎𝑙𝑐)]2
𝑁 − 𝑃 + 𝐶
                                            𝐸𝑐.  3.2 
donde N el número de observaciones independientes, P el número de 
parámetros refinados y C el número de ecuaciones que restringen el 
refinamiento [31]. 
Como se mencionó previamente, para el sistema GdMn1-xFexO3 se observa 
una simetría ortorrómbica. La literatura reporta el grupo espacial 
Pbnm (# 62) como el grupo correspondiente para el material GdMnO3 
[8,5]. De forma similar para el DyMn1-xFexO3 el patrón DRX sugiere 
una simetría ortorrómbica, con igual grupo espacial. Pero a 
diferencia del sistema anterior, en los patrones de difracción de 
éste, se observa un pequeño pico a la izquierda del pico de mayor 
intensidad, que asociamos con la presencia de una pequeña porción 
de fase hexagonal con grupo espacial P63cm (# 185) presente en el 
material, como lo muestra en el refinamiento del sistema.  
Cuando la posición de la tierra rara es ocupada por el Ho la simetría 
dominante es la hexagonal para el sistema no dopado, a diferencia 
de los sistemas GdMn1-xFexO3 y DyMn1-xFexO3. Pero como se observa para 
el caso del Dy donde la presencia de la fase minoritaria hexagonal 
se veía disminuida con el aumento de la sustitución de Fe, para el 
sistema HoMn1-xFexO3 se observa un comportamiento similar pasando de 
la situación en la que sin sustitución la fase hexagonal es 
mayoritaria hasta llegar a ser casi nula cuando la sustitución es 
de 0.2 lo cual puede observarse las figuras 3.8 - 3.11 en las que 
se muestran los patrones de difracción a 1200 °C (1400 °C en el caso 
de HoMn0.9Fe0.1O3). 
Las posiciones atómicas usadas para el refinamiento se muestran en 
las tablas 3.10 y 3.11 para la simetría ortorrómbica (Pbnm #62) y 
para la simetría hexagonal (P63cm #185) mostradas en las figuras 1.4 
y 1.6 respectivamente. Estas posiciones se toman como fijas para 
las diferentes configuraciones dado que no muestran variaciones 
apreciables durante el refinamiento. Los parámetros de red de cada 
material siguen una tendencia asociada al porcentaje de sustitución; 
dicha tendencia y su efecto sobre la estructura del material se 
discutirán posteriormente.  
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Tabla 3.10: Posiciones atómicas RMn1-xFexO3. Simetría ortorrómbica 
(Pbnm #62).  
 
Ion Wyck 
X 
[±0.0001] 
Y 
[±0.0001] 
Z 
[±0.0001] 
Ocup 
Uiso 
[±0.001] 
R 4c 0.5181 0.5808 1/4 1 0.009 
Mn 4b 1/2 0.0 0.0 1-x 0.016 
Fe 4b 1/2 0.0 0.0 x 0.003 
O 4c 0.4039 0.9837 1/4 1 0.011 
O 8d 0.7046 0.3174 0.0506 1 0.038 
 
 
Tabla 3.11: Posiciones atómicas RMn1-xFexO3. Simetría hexagonal 
(P63cm #185). 
 
Ion Wyck X 
[±0.0001] 
Y 
[±0.0001] 
Z 
[±0.0001] 
Ocup Uiso 
[±0.001] 
R 2a 0.0 0.0 0.5172 1 0.381 
R 4b 2/3 1/3 0.9809 1 0.007 
Mn 6c 0.3405 0.0 0.2561 1-x 0.009 
Fe 6c 0.3405 0.0 0.2561 x 0.009 
O 6c 0.2887 0.0 0.4079 1 0.800 
O 6c 0.6331 0.0 0.5869 1 0.800 
O 2a 0.0 0.0 0.7297 1 0.800 
O 4b 0.3405 0.0 0.2561 1 0.800 
 
 
En las tablas 3.10 y 3.11 las posiciones atómicas cuyos valores son 
0.0 y los expresados mediante números fraccionarios, son asumidos 
como valores exactos y fijos por GSAS, por lo tanto durante el 
proceso de refinamiento estas posiciones son tenidas en cuenta en 
las iteraciones de cálculo, pero no son modificadas en ninguna de 
dichas iteraciones. 
A partir de los datos mostrados en las tablas 3.10 y 3.11 se 
realizaron el refinamiento Rietveld de las estructuras cristalinas 
de los compuestos de la familia RMn1-xFexO3. Los resultados obtenidos 
para los parámetros de red y las proporciones de las fases con 
simetría ortorrómbica y hexagonal se muestran en las tablas 3.12, 
3.13 y 3.14 para cada grupo de compuestos donde la posición R es 
ocupada por Gd, Dy y Ho respectivamente. Las figuras 3.14 a 3.22 
presentan los resultados gráficos (LivePlot) obtenidos para los 
compuestos RMn1-xFexO3, de igual manera, junto a cada gráfica se 
muestran los indicadores numéricos χ2, RF2, RWP y RP. Los resultados 
tanto gráficos como numéricos indican un alto grado de concordancia 
entre los patrones de difracción experimentales y los calculados 
como se observa a continuación. 
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Tabla 3.12: Resultados del refinamiento Rietveld de las estructuras 
cristalinas del sistema GdMn1-xFexO3. 
GdMnO3 
G. Espacial % Peso 
a 
[Å±0.0001] 
b 
[Å±0.0001] 
c 
[Å±0.0001] 
Volumen 
[Å3 ± 0.01] 
Pbnm 99.99% 5.3179 5.8345 7.4440 230.97 
 
GdMn0.9Fe0.1O3 
G. Espacial % Peso 
a 
[Å±0.0001] 
b 
[Å±0.0001] 
c 
[Å±0.0001] 
Volumen 
[Å3 ± 0.01] 
Pbnm 99.99% 5.3191 5.8082 7.4694 230.76 
 
GdMn0.8Fe0.2O3 
G. Espacial % Peso 
a 
[Å±0.0001] 
b 
[Å±0.0001] 
c 
[Å±0.0001] 
Volumen 
[Å3 ± 0.01] 
Pbnm 99.99% 5.3203 5.7765 7.4945 230.33 
 
El refinamiento del sistema GdMn1-xFexO3 nos permite notar 
inicialmente, que como se esperaba, los iones de Fe3+ ocupan las 
mismas posiciones atómicas que los iones Mn3+. De igual manera, como 
se había comentado previamente con respecto a las posiciones 
iniciales, en el proceso iterativo de refinamiento no se observan 
cambios considerables (< 0.01 %) en las posiciones atómicas de 
ninguno de los iones constituyentes de la estructura. Lo anterior 
se nota dado que la presencia del Fe en la estructura no genera 
nuevos picos en la estructura, o produce notables variaciones en 
las posiciones 2θ de los picos ya existentes. Finalmente, donde es 
más notable la influencia del porcentaje de sustitución es sobre 
los parámetros de red del material en los cuales se puede ver con 
el aumento del porcentaje de sustitución una tendencia creciente de 
a y c, mientras para b y para el volumen de la celda unitaria es 
decreciente. Para el parámetro a notamos un lento aumento (alrededor 
del 0.02% por cada 10% en peso de sustitución), para los parámetros 
b y c el cambio es un poco más considerable (0.5% y 0.3% por cada 
10% en peso de sustitución respectivamente), pero como se comentó, 
mientras el parámetro c también aumenta, el parámetro b disminuye. 
En la figura 1.4 se muestra la estructura tipo perovskita 
distorsionada del GdMn1-xFexO3, donde se observan la distorsiones de 
los octaedros MnO3, el efecto del cambio en los parámetros de red 
afecta directamente dicha distorsión, es decir, con el aumento del 
porcentaje de sustitución (aumento del parámetro c) los octaedros 
tienden a ordenarse uno sobre el otro alineándose con el eje c. 
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2 = 1.67 RF2 = 4.86% RWp = 1.98% Rp = 1.49% 
 
Figura 3.14: Resultados del refinamiento Rietveld para el GdMnO3. 
 
2 = 1.85 RF2 = 5.02% RWp = 2.00% Rp = 1.51% 
 
Figura 3.15: Refinamiento Rietveld para el GdMn0.9Fe0.1O3. 
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2 = 1.80 RF2 = 4.87% RWp = 1.95% Rp = 1.45% 
 
Figura 3.16: Refinamiento Rietveld para el GdMn0.9Fe0.1O3. 
 
 
Tabla 3.13: Resultados del refinamiento de las estructuras 
cristalinas del sistema DyMn1-xFexO3. 
DyMnO3 
G. Espacial % Peso 
a 
[Å±0.0001] 
b 
[Å±0.0001] 
c 
[Å±0.0001] 
Volumen 
[Å3 ± 0.01] 
Pbnm 98.24% 5.2794 5.8108  7.3909 226.74 
P63cm  1.76% 6.2763 --- 11.4400 390.27 
 
 
DyMn0.9Fe0.1O3 
G. Espacial % Peso 
a 
[Å±0.0001] 
b 
[Å±0.0001] 
c 
[Å±0.0001] 
Volumen 
[Å3 ± 0.01] 
Pbnm 98.58% 5.2818 5.7905  7.4173 226.85 
P63cm  1.42% 6.2908 --- 11.3794 390.00 
 
 
DyMn0.8Fe0.2O3 
G. Espacial % Peso 
a 
[Å±0.0001] 
b 
[Å±0.0001] 
c 
[Å±0.0001] 
Volumen 
[Å3 ± 0.01] 
Pbnm 99.99% 5.2823 5.7647 7.4428 226.64 
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El refinamiento del sistema DyMn1-xFexO3 muestra un comportamiento 
similar al descrito para el sistema GdMn1-xFexO3 con la diferencia de 
que para el sistema con disprosio un pequeño porcentaje de fase 
hexagonal se produce durante el proceso de síntesis. Lo anterior 
está en concordancia con lo mencionado anteriormente, es decir, que 
este ión es el punto en el que las manganitas de tierras raras RMnO3 
cambian su estructura pasando de una simetría ortorrómbica a una 
hexagonal. La fase hexagonal mencionada, es minoritaria (< 2%) y 
disminuye con el aumento de la sustitución de Fe en las posiciones 
de Mn tendiendo a cero con el 20% en peso de sustitución. Para el 
sistema con disprosio se observa el mismo comportamiento de los 
parámetros de red de la fase ortorrómbica respecto del porcentaje 
de dopaje, es decir, los parámetros a y c aumentan 0.04% y 0.3% 
respectivamente y el parámetro b disminuye 0.4% por cada 10% de 
sustitución en peso, produciendo de igual manera una disminución en 
el grado de distorsión de la estructura con el aumento de sustitución 
de Fe en las posiciones de Mn (ver figura 1.4). Para la fase 
hexagonal se observa un comportamiento similar, es decir, se observa 
el aumento en los parámetros de red de la estructura (a y c) por lo 
tanto es de esperarse también, que para esta estructura disminuya 
el grado de distorsión en los poliedros bipiramidales MnO5 que forman 
la estructura (Ver Fig. 1.6). 
2 = 1.88 RF2 = 4.00% RWp = 1.88% Rp = 1.41% 
 
Figura 3.17: Resultados del refinamiento Rietveld para el DyMnO3. 
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2 = 1.93 RF2 = 4.45% RWp = 1.89% Rp = 1.42% 
 
Figura 3.18: Refinamiento Rietveld para el DyMn0.9Fe0.1O3. 
 
2 = 1.95 RF2 = 5.39% RWp = 1.88% Rp = 1.41% 
 
Figura 3.19: Refinamiento Rietveld para el DyMn0.8Fe0.2O3. 
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Tabla 3.14: Resultados del refinamiento de las estructuras 
cristalinas del sistema HoMn1-xFexO3. 
HoMnO3 
G. Espacial % Peso 
a 
[Å±0.0001] 
b 
[Å±0.0001] 
c 
[Å±0.0001] 
Volumen 
[Å3 ± 0.01] 
Pbnm  5.77% 5.2536 5.7263  7.3922 222.39 
P63cm 94.23% 6.1551 --- 11.3552 372.56 
 
HoMn0.9Fe0.1O3 
G. Espacial % Peso 
a 
[Å±0.0001] 
b 
[Å±0.0001] 
c 
[Å±0.0001] 
Volumen 
[Å3 ± 0.01] 
Pbnm 57.27% 5.2593 5.7505  7.4114 224.15 
P63cm 42.73% 6.1601 --- 11.3649 390.00 
 
HoMn0.8Fe0.2O3 
G. Espacial % Peso 
a 
[Å±0.0001] 
b 
[Å±0.0001] 
c 
[Å±0.0001] 
Volumen 
[Å3 ± 0.01] 
Pbnm 99.99% 5.2612 5.7562  7.4251 224.87 
 
El sistema HoMn1-xFexO3 muestra con mayor claridad como la sustitución 
de Fe afecta la estructura cristalina de los diferentes materiales 
favoreciendo la formación de fase ortorrómbica. Este comportamiento 
se hace evidente para esta configuración en la que la simetría 
hexagonal es dominante para el material no dopado, pero con las 
sustituciones efectuadas vemos como la fase ortorrómbica se hace 
dominante hasta llegar a desaparecer por completo la simetría 
hexagonal. Lo anterior concuerda con el hecho de que las perovskitas 
RFeO3 son ortorrómbicas independiente del ion R [9]. Además es 
importante resaltar que los radios iónicos del Mn y Fe son muy 
similares (en su configuración de alto spin), por lo tanto podemos 
pensar que la presencia del Fe condiciona la estructura de forma 
que aun siendo una sustitución minoritaria, obliga al material a 
cristalizar con simetría ortorrómbica, y dado que el radio iónico 
no se modifica considerablemente al sustituir Mn por Fe, podríamos 
asociar este comportamiento a las interacciones magnéticas del 
hierro con la red. Para esta configuración (R = Ho) también se 
observa la influencia del porcentaje de sustitución sobre los 
parámetros de red, pero en este caso, todos los parámetros aumentan 
y consecuentemente, el volumen de la celda unitaria también crece. 
Para esta configuración, no se ve un crecimiento sistemático como 
en las anteriores, sino que se observa un cambio mayor desde x = 0 
hacia x = 0.1, que el observado desde x = 0.1 hacia x = 0.2. 
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2 = 1.89 RF2 = 3.52% RWp = 3.58% Rp = 2.71% 
 
Figura 3.20: Resultados del refinamiento Rietveld para el HoMnO3. 
 
2 = 1.85 RF2 = 4.39% RWp = 3.22% Rp = 2.44% 
 
Figura 3.21: Refinamiento Rietveld para el HoMn0.9Fe0.1O3. 
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2 = 2.00 RF2 = 3.86% RWp = 3.29% Rp = 2.52% 
 
Figura 3.22: Refinamiento Rietveld para el HoMn0.8Fe0.2O3. 
 
3.3 Calculo del tamaño de cristalito 
Para empezar, recordamos que el proceso de refinamiento Rietveld 
fue llevado a cabo usando el programa GSAS+EXPGUI [31, 32]. GSAS 
cuenta con diferentes funciones de perfil para el ajuste de los 
picos en experimentos de difracción con longitudes de onda 
constante. En nuestro caso, hemos utilizado la función de perfil 
número cuatro, que está formada por una convolución de la pseudo-
Voigt con el resultado de considerar la intersección del cono de 
difracción de Debye Scherrer que está en el ángulo de dispersión de 
2θ y una rendija de altura finita. Esta función de perfil brinda 
una muy buena aproximación de los efectos de la asimetría de 
reflexión debida a la divergencia axial [31]. 
Para la función de perfil el tamaño de partícula está definido como 
𝑝 =
18000 𝐾𝜆
𝜋𝑋
                                                               𝐸𝑐. 3.3 
donde K es la constante de Scherrer, λ es la longitud de onda, y X 
es el coeficiente Lorentziano que permite calcular la contribución 
debida al tamaño de partícula. 
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En GSAS podemos refinar dos coeficientes asociados con X, estos son 
LX (Coeficiente Lorentziano de tamaño de particula) y Ptec (factor 
de anisotropía). A partir de estos dos coeficientes podemos calcular 
el tamaño de cristalito paralelo y perpendicular 
𝑝∥ =
18000 𝐾𝜆
𝜋(𝐿𝑋 + 𝑃𝑡𝑒𝑐)
                                                              𝐸𝑐. 3.3. 𝑎 
𝑝⊥ =
18000 𝐾𝜆
𝜋𝐿𝑋
                                                                     𝐸𝑐. 3.3. 𝑏 
 
A partir de las ecuaciones 3.3 se calculó el tamaño de cristalito 
para los materiales de la familia RMn1-xFexO3, teniendo en cuenta que 
se usó un difractómetro con ánodo de cobre (λ = 1.5406 Å). Los 
resultados se muestran en la tabla 3.15. 
 
Tabla 3.15: Tamaños de cristalito calculados para los materiales de 
la familia RMn1-xFexO3 
Material LX [u.a] Ptec [u.a] 𝒑∥ [nm] 𝒑⊥ [nm] 
Simetría Ortorrómbica 
GdMnO3 4.9 ± 0.1 0.2 ± 0.1 173 ± 6 179 ± 4 
GdMn0.9Fe0.1O3 5.5 ± 0.1 0.4 ± 0.1 150 ± 6 160 ± 3 
GdMn0.8Fe0.2O3 5.3 ± 0.1 0.8 ± 0.2 145 ± 6 167 ± 3 
DyMnO3 4.9 ± 0.1 0.0 ± 0.1 180 ± 8 180 ± 3 
DyMn0.9Fe0.1O3 4.8 ± 0.1 0.1 ± 0.1 180 ± 8 183 ± 3 
DyMn0.8Fe0.2O3 4.7 ± 0.1 1.3 ± 0.1 147 ± 6 189 ± 4 
HoMnO3 4.5 ± 0.1 0.0 ± 0.1 195 ± 8 196 ± 4 
HoMn0.9Fe0.1O3 4.8 ± 0.1 0.7 ± 0.1 162 ± 6 185 ± 4 
HoMn0.8Fe0.2O3 5.5 ± 0.1 0.7 ± 0.1 144 ± 5 161 ± 2 
Simetría Hexagonal 
HoMnO3 2.4 ± 0.2 -1.2 ± 0.2 730 ± 30 370 ± 30 
HoMn0.9Fe0.1O3 2.6 ± 0.2 -1.3 ± 0.2 690 ± 20 340 ± 20 
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En la tabla 3.15 se observa que todos los materiales presentan 
tamaños de cristalito del orden de algunos cientos de nanómetros. 
De igual manera, puede verse que para la simetría ortorrómbica los 
tamaños de cristalito son menores a los 200 nm, notándose que para 
todas las tierras raras, la configuración con x = 0.2 presenta el 
menor tamaño, siendo valores próximos entre sí. Finalmente para la 
simetría hexagonal de los materiales con Ho, respecto de las mismas 
configuraciones en la simetría ortorrómbica, se obtienen tamaños de 
cristalito cerca de cuatro veces mayores en orientación paralela, y 
de alrededor del doble en orientación perpendicular, esto último 
puede estar relacionado con el hecho de que es esta simetría, la 
que se asocia con el comportamiento ferroeléctrico a temperatura 
ambiente. 
 
 
 4.  Caracterización Magnética y Eléctrica 
En el capítulo anterior observamos como la sustitución de Fe3+ en 
las posiciones de Mn3+ tiene efectos sobre la estructura cristalina 
de los compuestos RMn1-xFexO3 principalmente en aquellos que la 
posición de la tierra rara (R) es ocupada por el Ho. En el presente 
capitulo estudiaremos el efecto que presenta esta sustitución en 
las propiedades ferróicas del sistema, particularmente 
presentaremos estudios de magnetización en función de la temperatura 
y curvas de polarización eléctrica.   
4.1 Caracterización magnética del sistema RMn1-xFexO3 
 
El sistema RMn1-xFexO3 contiene un importante número de iones 
magnéticos en su celda unitaria, ya que tanto los iones de tierras 
raras (R) como los iones de metales de transición (Mn, Fe), presentan 
configuraciones con electrones desapareados en sus últimas capas 
electrónicas, por lo tanto el análisis del comportamiento magnético 
de los materiales estará estrechamente ligado al momento magnético 
efectivo de cada uno de estos iones. En la tabla 4.1 se muestran 
las configuraciones electrónicas y los momentos magnéticos efectivos 
calculados y medidos, reportados para los distintos iones magnéticos 
del sistema [12]. 
 
Tabla 4.1: Configuración electrónica y momento magnético efectivo 
de los iones constituyentes del sistema RMn1-xFexO3 [12]. 
Ion Conf. Electrónica 
eff (Calc) 
[B] 
eff (Medido) 
[B] 
Gd3+ [Xe] 4f 7  7.94  8.0 
Dy3+ [Xe] 4f 9 10.63 10.6 
Ho3+ [Xe] 4f 10 10.60 10.4 
Mn3+ [Ar] 3d4  .  4.90  4.9 
Fe3+ [Ar] 3d5 5.92 5.9 
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Para la caracterización magnética de nuestro sistema, se realizaron 
medidas de magnetización como función de la temperatura por arriba 
de la temperatura ambiente entre 300 K y 860 K con un campo aplicado 
de 20 Oe y por debajo de la temperatura ambiente en los modos Field 
Coling (FC) y Zero Field Coling (ZFC) entre 4.2K y 300 K con un 
campo aplicado de 200 Oe. Para estos dos tipos de medición se aplica 
un campo magnético constante, la diferencia radica en que cuando se 
mide en modo ZFC, el sistema es enfriado sin campo aplicado y luego 
de estar en la menor temperatura posible del sistema, la fuente de 
campo es encendida y la medida se realiza mientras la temperatura 
está en aumento. Por otro lado en el modo FC el sistema es enfriado 
en presencia del campo magnético. Esta técnica nos permite conocer 
el carácter magnético de nuestro material a partir del estudio del 
comportamiento de la magnetización y el inverso de susceptibilidad 
magnética como funciones de la temperatura.  
En la figura 2.5 se mostraron las diferentes curvas de magnetización 
en función de la temperatura para cada tipo de comportamiento 
magnético. Los resultados de las medidas de magnetización en función 
de la temperatura realizadas para temperaturas mayores a la 
temperatura ambiente se muestran en la figura 4.1. 
 
Figura 4.1: Magnetización en función de la temperatura con campo 
aplicado de 20 Oe para el sistema RMn1-xFexO3. 
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En la figura 4.1 observamos un comportamiento paramagnético, 
dominado fundamentalmente por los iones de tierras raras. Esto se 
nota en la diferencia que se observa en el valor de la magnetización 
de los materiales de la configuración GdMn1-xFexO3 con respecto a las 
configuraciones DyMn1-xFexO3 y HoMn1-xFexO3, mientras no se observan 
cambios considerables para los materiales con la misma tierra rara 
y diferente porcentaje de sustitución de Fe. Este resultado se puede 
relacionar con los valores de momento magnético efectivo mostrados 
en la tabla 4.1, donde observamos valores muy cercanos para el Ho y 
el Dy y un valor menor para el Gd, comportamiento que se reproduce 
en las curvas de magnetización. Es conveniente resaltar que los 
materiales ferromagnéticos, los antiferromagnéticos y los 
ferrimagnéticos presentan un comportamiento paramagnético por 
arriba de su temperatura crítica, por lo tanto para identificar el 
tipo de régimen magnético presente en los materiales graficamos el 
inverso de la susceptibilidad magnética en función de la 
temperatura. La figura 4.2 muestra los resultados obtenidos. 
 
 
Figura 4.2: Inverso de la susceptibilidad magnética como función de 
la temperatura para el sistema RMn1-xFexO3. 
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En la figura 4.2 se confirma el carácter paramagnético de los 
materiales en el rango de temperatura estudiado, pero al extrapolar 
estas curvas observamos que todas cortan el eje de temperatura en 
valores negativos, comportamiento característico de los materiales 
antiferromagnéticos (o ferrimagnéticos). En las figuras 4.1 y 4.2 
se observa que ninguno de los materiales presenta transiciones de 
fase de carácter magnético para temperaturas superiores a la 
temperatura ambiente. De igual manera, confirman el carácter 
antiferromagnético de los materiales sin sustitución de Fe. 
Finalmente, muestran que los materiales que contienen Fe en su 
estructura mantienen un comportamiento magnético muy similar a los 
materiales sin sustitución en este rango de temperaturas. 
El comportamiento magnético de los materiales a temperaturas 
inferiores a la temperatura ambiente se estudió mediante curvas de 
magnetización FC y ZFC en un rango de temperatura entre 4K y 300K. 
A continuación se muestran los resultados obtenidos mediante esta 
técnica, donde fue necesario derivar las curvas obtenidas, para 
determinar las diferentes temperaturas de transición. 
4.1.1 Respuesta magnética del sistema GdMn1-xFexO3 
En la figura 4.3 se observa un comportamiento muy similar entre el 
material sin dopaje (Figura 4.3.a) y el material con x = 0.2 (Figura 
4.3.c), entre los cuales se observa un comportamiento muy similar 
en la curva FC donde solo se podría hablar de un cambio en la escala. 
En las curvas ZFC se observa también un comportamiento muy parecido 
hasta el punto en el que se separan las curvas FC y ZFC de cada 
material. Dicha separación podríamos decir que es más lenta en el 
caso del material sin dopaje, mientras para el material con x = 0.2 
se observa un cambio más pronunciado. Por otro lado, el material 
con dopaje intermedio (x = 0.1) muestra un comportamiento 
ligeramente diferente (figura 4.3.c). Para este material se observa 
una menor curvatura y como se muestra en la figura 4.4 la 
magnetización a temperatura ambiente presenta valores mayores 
(igualmente pequeños) que para las otras dos configuraciones. 
Previamente se mencionó que de acuerdo con la literatura [8], el 
material no dopado GdMnO3 presenta antiferromagnetismo tipo A, en 
el cual los espines se alinean paralelos en la misma capa, pero 
antiparalelos entre capas consecutivas (ver figura (1.11 b).  
Para intentar interpretar el cambio que se observa en el material 
con x = 0.1, podemos referirnos a cuestiones estructurales. De 
acuerdo con el análisis realizado en el capítulo anterior (Cap 3. 
Síntesis y Caracterización Estructural)  los tres materiales donde 
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(a) 
 
(b) 
 
(c) 
 
 
Figura 4.3: Magnetización en función de la temperatura para el 
sistema GdMn1-xFexO3. (a) x = 0, (b) x = 0.1, (c) x = 0.2. 
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la posición R es ocupada por el gadolinio, tienen estructura 
cristalina muy similares, con pequeñas variaciones en los parámetros 
de red. De igual manera es importante resaltar que el proceso de 
síntesis fue idéntico para los tres materiales, por lo tanto es 
posible asegurar que el cambio observado en el comportamiento 
magnético se debe únicamente a la presencia del hierro en la 
estructura cristalina. 
Recordemos que para la estructura tipo perovskita (Pbnm) la posición 
B compartida por el Mn3+ y el Fe3+ tiene una multiplicidad de cuatro, 
es decir que para cada celda unitaria del material hay cuatro iones 
Mn3+ (o Fe3+). Ahora la sustitución de 0.1 corresponde a decir que 
por cada diez iones en la posición B, uno será Fe3+ y los nueve 
restantes de Mn3+. Por lo tanto si la distribución de los iones Fe3+ 
es completamente aleatoria, podríamos esperar que por cada par de 
celdas unitarias consecutivas (ocho posiciones B), en máximo una de 
ellas habrá presencia de Fe3+, lo que causaría un desbalance en la 
cancelación de los espines que daría lugar al antiferromagnetismo, 
y por lo tanto estaríamos hablando de una contribución 
ferrimagnética a la magnetización del material. 
Un análisis similar podríamos hacer para la configuración con mayor 
dopaje (x = 0.2), es decir pensar en dos celdas consecutivas. En 
este caso en la mayoría de pares habría un ion Fe3+ en cada celda, 
de tal manera que se compensaría en gran medida el efecto 
ferrimagnético que suponemos afecta el comportamiento magnético de 
la configuración con x = 0.1. De esta manera obtendríamos un material 
con un comportamiento muy similar al de la configuración sin dopaje, 
pero con valores de magnetización un poco mayores dado que como se 
observa en la tabla 4.1 el hierro presenta valores de momento 
magnético mayores al manganeso. 
En la literatura se indican tres transiciones de fase para el 
material sin dopaje [38], la primera asociada a la transición al 
estado paramagnético tipo A se observa a una temperatura cercana a 
los 23 K, la segunda asociada a la orientación de los espines Mn3+ 
se observa alrededor de los 14 K y finalmente la transición debida 
a la orientación de los espines de GD3+ a 5 K [38]. Estas transiciones 
a pesar de tener un carácter magnético no se observan directamente 
en las curvas de magnetización mostradas en la figura 4.3. La figura 
4.4 muestra las curvas de magnetización ZFC para los tres materiales 
en la misma escala y la derivada de estas curvas. En esta última 
gráfica pueden observarse anomalías a temperaturas cercanas a las 
reportadas para el ordenamiento de los iones Mn3+ y Gd3+. 
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Figura 4.4: Magnetización ZFC en función de la temperatura. En el 
inset se muestran en escala normalizada las gráficas de la derivada 
de la magnetización ZFC respecto a la temperatura, donde se señalan 
las temperaturas de transición asociadas a la alineación de los 
espines de los iones Mn3+ (~ 6.5 K) y Gd3+ (~ 14.2 K) y la que 
suponemos corresponde a una temperatura de transición al estado 
ferrimagnético (~ 30.7 K). 
 
En el inset de la figura 4.4 se señalan mediante líneas verticales 
las temperaturas de transición observadas, dos de las cuales 
coinciden con las reportadas para la alineación con el campo de los 
espines de los iones de Mn3+ y Gd3+. También hay una tercera 
temperatura señalada mediante un ovalo en 30.7 K que corresponde a 
una anomalía observada solo en el material con x = 0.1. Esta anomalía 
puede asociarse al carácter ferrimagnético que sugerimos en una 
discusión previa. En la figura 4.5 se muestra el inverso de la 
susceptibilidad magnética como función de la temperatura, en esta 
gráfica podemos observar con facilidad la temperatura de transición 
entre la fase paramagnética y la fase antiferromagnética. 
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(a) 
 
 
(b) 
     
 
Figura 4.5: (a) Inverso de la susceptibilidad magnética en función 
de la temperatura para el sistema GdMn1-xFexO3. (b) se muestran en 
escala normalizada las gráficas de la derivada del inverso de la 
susceptibilidad magnética ZFC respecto a la temperatura, donde se 
señala un rango de temperaturas entre las cuales se observan las 
transiciones Para-Antiferromagnética (~ 21.8 K – 25.2 K) y 
nuevamente se señala la que suponemos corresponde a una temperatura 
de transición al estado ferrimagnético (~ 30.7 K). 
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A partir de las gráficas mostradas en la figura 4.5 podemos calcular 
el momento magnético efectivo de la fase paramagnética por medio de 
la ley de Curie-Weiss (ecuaciones 1.4 y 1.5). La tabla 4.2 muestra 
los resultados obtenidos por medio del ajuste lineal da las curvas 
mostradas en la figura 4.5.a, a partir de dicho ajuste se calcularon 
los parámetros característicos de la fase paramagnética observada. 
 
Tabla 4.2: Ajuste de Curie-Weiss para el sistema GdMn1-xFexO3. 
Material 𝐶 [KJm/TAkg] 
+ 0.000002 
𝜃𝑃 [K] 
+ 0.5 
𝜇𝑒𝑓𝑓 [𝜇𝐵] 
+ 0.08 
GdMnO3 0.000494 -34.4 9.18 
GdMn0.9Fe0.1O3 0.000897 -22.1 12.34 
GdMn0.8Fe0.2O3 0.000491 -27.4 9.14 
 
El valor de 9.18 µB obtenido para el momento magnético efectivo del GdMnO3 
concuerda con el reportado en la literatura para este material (9.2 µB) 
[38]. En la tabla 4.2 nuevamente podemos observar la similitud entre 
los materiales con x = 0 y x = 0.2, los cuales tienen un momento 
magnético efectivo muy cercano. De igual manera se observa un 
aumento en el momento magnético efectivo del material con x = 0.1, 
lo que refuerza la hipótesis de un desbalance generado por la 
distribución del hierro en la estructura cristalina del 
GdMn0.9Fe0.1O3. 
 
4.1.2 Respuesta magnética del sistema DyMn1-xFexO3 
En la literatura se reportan tres transiciones de fase para el 
material no dopado DyMnO3. De forma similar al GdMnO3, la más baja 
(TDy) corresponde a la alineación de los iones Dy
3+ con el campo, que 
tiene lugar alrededor de 6.5 K [39, 40]. Cerca de 18 K hay un valor 
de temperatura a la cual el material presenta ferroelectricidad 
(TFE) y alrededor de 39 K la temperatura de transición al estado 
antiferromagnético TN [39, 40]. En la figura 4.6 se observan las 
curvas de magnetización FC y ZFC para el sistema DyMn1-xFexO3, en 
estas puede observarse la temperatura TDy como un cambio de la 
pendiente en la magnetización ZFC. En el caso de x = 0.1 es donde 
se observa con mayor facilidad este efecto, más en las otras dos 
configuraciones alcanza a notarse el cambio en la pendiente de las 
curvas que sugiere el mismo comportamiento. 
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(a) 
 
(b) 
 
(c) 
 
 
Figura 4.6: Magnetización en función de la temperatura para el 
sistema DyMn1-xFexO3. (a) x = 0, (b) x = 0.1, (c) x = 0.2. 
Capítulo IV: Caracterización Magnética y Eléctrica 81 
 
En las gráficas mostradas en la figura 4.6 solo puede identificarse 
la transición de fase asociada a la alineación de los espines de 
los iones Dy3+ (TDy ~ 6.5 K). Para identificar otras transiciones 
presentes en el sistema se siguió un procedimiento similar al usado 
en el sistema GdMn1-xFexO3, es decir se derivaron las curvas de 
magnetización ZFC y las curvas del inverso de la susceptibilidad 
magnética. La figura 4.7 muestra en la misma escala las curvas de 
magnetización ZFC y sus derivadas (inset), donde podemos observar 
que a bajas temperaturas se presenta un considerable aumento en los 
valores de magnetización para los materiales con x ≠ 0 con respecto 
al material sin sustitución. 
 
Figura 4.7: Magnetización ZFC en función de la temperatura para el 
sistema DyMn1-xFexO3. En el inset se muestran en escala normalizada 
las gráficas de la derivada de la magnetización ZFC respecto a la 
temperatura.  
 
En la figura 4.7 podemos notar un descenso en las temperaturas de 
transición, en primer lugar se observa que solo para el DyMn0.9Fe0.1O3 
se determina completamente la transición asociada a los espines del 
Dy3+, mientras en las otras dos configuraciones solo puede verse un 
cambio que sugiere la presencia de dicha transición. Por lo tanto, 
en el caso de estos dos materiales la temperatura de transición es 
inferior a 4 K. De igual manera la transición reportada a 18 K para 
el material no dopado la asociamos a la observada a 12.2 K en nuestro 
82 Producción y Caracterización de Nuevos Materiales… 
 
material (DyMnO3). Para los materiales dopados se observan 
transiciones que asumimos tienen la misma naturaleza, a temperaturas 
un poco mayores: 15.5 K para x = 0.1 y 12.9 K para x = 0.2.  
En la figura 4.8 puede observase claramente la transición de fase 
entre los estados para-antiferromagnético en la gráfica del inverso 
de susceptibilidad magnética en función de la temperatura. 
Principalmente para los materiales dopados se nota un marcado 
descenso en las gráficas por debajo de 50 K. En el caso del material 
sin sustitución se observa un comportamiento similar aunque no es 
tan marcado como en los materiales dopados.  
 
 
Figura 4.8: Inverso de la susceptibilidad magnética como función de 
la temperatura para el sistema DyMn1-xFexO3. 
 
Para determinar las temperaturas de transición fue necesario evaluar 
nuevamente la derivada de las curvas. En la figura 4.9.a se muestra 
esta gráfica en escala normalizada para el eje vertical (derivada), 
donde podemos ver picos definidos para los materiales dopados a las 
temperaturas críticas, mientras para el material no dopado se 
observa una región plana a la escala de esta gráfica   (0 K – 120 
K). En la figura 4.9.b podemos observar la misma gráfica en la 
escala completa (0 K – 300 K) para el DyMnO3, aquí vemos que esta 
región plana también corresponde a un máximo de la derivada para 
este material. 
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Figura 4.9: Derivada del inverso de la susceptibilidad magnética 
ZFC respecto a la temperatura (a) se muestran en escala normalizada 
las gráficas de los tres materiales, aquí se señalan las 
temperaturas de las transiciones Para-Antiferromagnética para los 
materiales con x = 0.1 y 0.2. (b) Se graficó la derivada del inverso 
de la susceptibilidad en función de la temperatura en todo el rango 
de temperatura estudiado. 
 
En la gráfica mostrada en la figura 4.9.b se observa una región 
plana comprendida entre dos de las temperaturas de transición 
características del material no dopado, es decir la curva no muestra 
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cambios considerables entre las temperaturas asociadas al estado 
antiferromagnético (TN ~ 38.4 K) y la temperatura asociada al estado 
ferroeléctrico (TFE ~ 12.2 K). Es conveniente recordar que para el 
DyMnO3, el estado antiferromagnético es de tipo sinusoidal como se 
muestra esquemáticamente en la figura 4.10 y la temperatura 
reportada para esta transición es de 39 K [40], temperatura cercana 
a la temperatura de 38.4 K observada en 4.9.b. 
 
Figura 4.10: Representación esquemática de las configuraciones 
ordenadas de los espines de Dy y Mn, proyectadas sobre el plano zx 
a diferentes temperaturas. (a) TFE < T < TN: Los espines de Mn toman 
la disposición sinusoidal, pero los espines de Dy mantienen 
direcciones aleatorias. (b) TDY < T < TFE: Los espines Dy se alinean 
de forma sinusoidal con los iones Mn generando desplazamientos 
atómicos que producen el estado ferroeléctrico. (c) T < TDY: Los 
espines Dy se alinean con el campo externo rompiendo el estado 
ferroeléctrico [40].  
 
En la figura 4.9.a se observa un comportamiento similar entre las 
curvas de los materiales dopados, mientras la curva para el material 
sin dopaje (Figura 4.9.b) muestra un comportamiento particular. Por 
otro lado, Si comparamos el comportamiento de las curvas de 
magnetización FC y ZFC o las curvas del inverso de la susceptibilidad 
de los materiales dopados del sistema DyMn1-xFexO3 con las curvas del 
sistema GdMn1-xFexO3 para x = 0 y x = 0.2 asociadas al estado 
antiferromagnético tipo A, notaremos las semejanzas entre estas, de 
hecho las temperaturas de transición observadas para los compuestos 
DyMn1-xFexO3 (28.8 K y 24.6 K para x = 0.1 y x = 0.2  respectivamente) 
presentan valores próximos a los obtenidos para los compuestos  
GdMn1-xFexO3 (21.8 K y 25.2 K para x = 0 y x = 0.2 respectivamente) 
en la transición al estado antiferromagnético tipo A.  
La discusión anterior sugiere que debido a la presencia del hierro 
en la estructura cristalina, el ordenamiento sinusoidal se inhibe 
en los materiales dopados dando lugar al comportamiento 
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antiferromagnético tipo A similar al de los compuestos con 
gadolinio. Es importante resaltar que las interacciones entre los 
iones manganeso son las responsables del comportamiento 
antiferromagnético sinusoidal en el material no dopado. 
A partir de las gráficas mostradas en la figura 4.8 se calculó el 
momento magnético efectivo del sistema DyMn1-xFexO3. La tabla 4.3 
muestra los resultados obtenidos. 
Tabla 4.3: Ajuste de Curie-Weiss para el sistema DyMn1-xFexO3. 
Material 𝐶 [KJm/TAkg] 
+ 0.000002 
𝜃𝑃 [K] 
+ 0.5 
𝜇𝑒𝑓𝑓 [𝜇𝐵] 
+ 0.1 
DyMnO3 0.000989 -39.6 13.1 
DyMn0.9Fe0.1O3 0.000864 -31.4 12.2 
DyMn0.8Fe0.2O3 0.000812 -27.3 11.8 
 
El valor de 13.1 µB obtenido para el momento magnético efectivo del DyMnO3 
es mayor al reportado en la literatura para este material, 16% respecto al 
valor observado (11 µB) y 11% respecto al valor calculado (11.7 µB) [41]. 
Dado que, como se observó en el capítulo anterior, la fase estructural 
corresponde con la esperada, la diferencia observada entre los valores 
obtenidos y los reportados tanto para las temperaturas de transición como 
para el momento magnético efectivo podrían tener su origen, en el hecho de 
que los valores reportados en la referencia 41, fueron obtenidos para 
monocristales, mientras en este trabajo se estudió material 
policristalino. 
 
4.1.3 Respuesta magnética del sistema HoMn1-xFexO3 
Tres transiciones de fase de carácter magnético se reportan en la 
literatura asociadas a HoMnO3 [42]. La primera de éstas alrededor 
de 75 K asociada al ordenamiento antiferromagnético de iones Mn, 
pero esta transición no es visible en la curva de magnetización en 
función de la temperatura [42]. La segunda transición alrededor de 
35 K corresponde a la reorientación de los espines de Manganeso 
debido al momento magnético de Ho3+; esta transición se observa como 
una bifurcación débil entre el FC y curvas ZFC [43]. Finalmente, la 
tercera transición cerca de 5 K se asocia al ordenamiento 
antiferromagnético de los iones HO3+ [42]. El comportamiento 
magnético del sistema HoMn1-xFexO3 se muestra en la figura 4.11. En 
estas gráficas podemos ver que el comportamiento magnético no se ve 
muy afectado por la sustitución de Fe en las posiciones del Mn. 
86 Producción y Caracterización de Nuevos Materiales… 
 
(a) 
 
(b) 
 
(c) 
 
 
Figura 4.11: Magnetización en función de la temperatura para el 
sistema HoMn1-xFexO3. (a) x = 0, (b) x = 0.1, (c) x = 0.2. 
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En la figura 4.11 se observa un comportamiento paramagnético en todo 
el rango de temperatura estudiado, pero como se mencionó 
previamente, las transiciones de fase que se presentan en este 
sistema (al menos para el material sin dopaje), no son evidentes en 
las curvas de magnetización. Es interesante mencionar, que en las 
curvas mostradas en la figura 4.11 se observa un comportamiento muy 
similar para los tres materiales, en contradicción con lo que se 
observa en la caracterización estructural de los materiales (figuras 
3.20 – 3.22), en donde se observan marcadas diferencias entre estos, 
mientras para las curvas de magnetización se ve una disminución del 
20% en la escala de las gráficas, pero el comportamiento de estas 
podría decirse que es el mismo. Otro efecto que podemos observar es 
que se acentúa la separación entre las curvas FC y ZFC para bajas 
temperaturas con el aumento de x. 
En la figura 4.12 se muestran las curvas ZFC de los tres materiales 
graficadas en la misma escala, el inset muestra las derivadas 
respecto a la temperatura donde podemos observar la transición 
asociada al estado antiferromagnético de los iones Ho3+. 
 
 
Figura 4.12: Magnetización ZFC en función de la temperatura. En el 
inset se muestran en escala normalizada las gráficas de la derivada 
de la magnetización ZFC respecto a la temperatura, donde se señala 
el rango de temperatura en el que se observan las transiciones 
asociadas a la alineación de los espines de Ho3+. 
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La figura 4.13 muestra las gráficas del inverso de la 
susceptibilidad magnética en función de la temperatura y la derivada 
de estas curvas. En 4.13.a se señala la temperatura en la que se 
cortan las gráficas del inverso de la susceptibilidad para los tres 
materiales, y en 4.13.b se señala la temperatura en la que la 
derivada alcanza el máximo para cada material. 
 
(a) 
 
(b) 
      
 
Figura 4.13: (a) Inverso de la susceptibilidad magnética como 
función de la temperatura para el sistema HoMn1-xFexO3. (b) Derivada 
del inverso de la susceptibilidad en función de la temperatura. 
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Previamente se mencionó que en las curvas de magnetización FC y ZFC 
no son evidentes las transiciones de fase que presenta el sistema 
HoMn1-xFexO3, pero al observar las gráficas presentadas en la figura 
4.13.a, podemos notar que cerca de la temperatura reportada (78 K) 
para la alineación de los espines de los iones Mn3+ [41], se cortan 
las curvas del inverso de susceptibilidad de los tres materiales. 
Si tenemos en cuenta que la transición reportada a esta temperatura 
está directamente ligada a los iones manganeso, podríamos asociar 
la presencia de los iones Fe3+ en la estructura con el cruce de las 
tres curvas en esta temperatura, ya que la sustitución altera el 
entorno de los iones Mn y por lo tanto altera la forma en la que 
estos pueden alinearse durante la transición. 
Por otro lado, en la figura 4.13.b se observan máximos en la derivada 
del inverso de la susceptibilidad en temperaturas cercanas a la 
reportada para la alineación de los espines de Ho3+ debido al campo 
generado por los espines del Mn3+ [41]. A partir de las gráficas 
mostradas en la figura 4.13.b se calculó el momento magnético 
efectivo del sistema HoMn1-xFexO3. La tabla 4.4 muestra los resultados 
obtenidos. 
Tabla 4.4: Ajuste de Curie-Weiss para el sistema HoMn1-xFexO3. 
Material 𝐶 [KJm/TAkg] 
+ 0.000002 
𝜃𝑃 [K] 
+ 0.5 
𝜇𝑒𝑓𝑓 [𝜇𝐵] 
+ 0.1 
HoMnO3 0.000684 -8.8 10.9 
HoMn0.9Fe0.1O3 0.000769 -18.2 11.6 
HoMn0.8Fe0.2O3 0.000791 -21.1 11.8 
 
El valor de 10.9 µB obtenido para el momento magnético efectivo del HoMnO3 
difiere en un 3.5% al reportado en la literatura (11.3 µB) para este 
material [41]. Lo anterior sumado a los resultados obtenidos mediante la 
caracterización estructural confirman la obtención de la fase deseada para 
el material no dopado, para los materiales con sustitución, se obtienen 
valores cercanos, pero ligeramente mayores (2,5% y 4.4% respectivamente) 
lo que podríamos interpretar, asumiendo que el cambio estructural mostrado 
en el capítulo anterior no afecta de forma directa la interacción entre 
los iones magnéticos. 
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4.2 Caracterización Eléctrica del Sistema RMn1-xFexO3 
La caracterización eléctrica de la familia de materiales RMn1-xFexO3 
se realizó mediante medidas de polarización eléctrica llevadas a 
cabo a temperatura ambiente, sobre pastillas cilíndricas de 7 mm de 
diámetro y alrededor de 1 mm de espesor.  
Las curvas de polarización eléctrica son usadas fundamentalmente en 
la caracterización de materiales ferroeléctricos, pero como se 
mencionó anteriormente, estas curvas ofrecen más información 
dependiendo del comportamiento de las mismas. La curva 
característica para un material ferroeléctrico es aquella que 
presenta histéresis, pero también es indispensable que se observe 
saturación (Figura 2.4.d), para distinguir entre un dieléctrico con 
pérdidas y un ferroeléctrico [44]. A partir de una curva que no 
presenta saturación podemos inicialmente calcular la constante 
dieléctrica del material a partir de la inclinación de la curva 
(pendiente de la recta que une sus extremos), usando un modelo de 
condensador de placas paralelas,  
𝑄𝑐 = 𝐶𝑉𝑀𝑎𝑥 = 𝑃(𝑉𝑀𝑎𝑥)𝐴;     𝜀 =
𝐶𝑙
𝜀0𝐴
                                               𝐸𝑐. 4.1 
donde QC es la carga almacenada en el dieléctrico, C es la 
capacitancia, VMax el máximo valor de voltaje aplicado, P(VMax) el 
valor de polarización observado al aplicar VMax, A es el área 
transversal de las pastillas y l es el espesor de las pastillas. 
Además, podemos observar como las pérdidas dieléctricas actúan sobre 
el material, teniendo en cuenta que para un dieléctrico real la 
carga dependerá del tiempo de medición 
𝑄 = 2𝑃𝑟𝐴 + 𝜎𝐸𝐴𝑡                                                              𝐸𝑐. 4.2 
donde Pr es la polarización remanente, σ es la conductividad del 
material, E el campo aplicado y t el tiempo de medición [44]. 
Teniendo en cuenta la geometría de las pastillas estudiadas, podemos 
reescribir la ecuación 4.2. 
𝑄 = 2𝑃𝑟𝐴 −
1
𝜌
𝑉
𝑙
𝐴𝑡                                                              𝐸𝑐. 4.3 
en 4.3 ρ es la resistividad del material. Finalmente si consideramos 
el material homogéneo de tal manera que ρ = R(A/l) podemos escribir 
2𝑃𝑟𝐴 = 𝑄 −
𝑉
𝑅
𝑡                                                                 𝐸𝑐. 4.4 
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4.2.1 Respuesta eléctrica del sistema GdMn1-xFexO3 
La figura 4.14 muestra los resultados de las medidas de polarización 
eléctrica realizadas al sistema GdMn1-xFexO3, usando una onda bipolar 
estándar preprogramada en el software de control del polarímetro. 
Se aplicó voltaje constante de 100 V y se varió el período de la 
onda desde 0.2 ms hasta 1.0 ms para estudiar el efecto del tiempo 
de medición sobre el sistema. 
 
  
  
 
 
 
Figura 4.14: Medidas de polarización eléctrica en función del 
voltaje aplicado para el sistema GdMn1-xFexO3. (a) GdMnO3  (x = 0). 
(b) GdMn0.9Fe0.1O3, (x = 0.1). (c) GdMn0.8Fe0.2O3, (x = 0.2). 
 
A partir de los datos de la figura 4.14 se graficó 2APr como función 
del producto T*VMax; donde T es el período de la onda para calcular 
la componente resistiva asociada a las perdidas dieléctricas en los 
materiales, la gráfica obtenida se muestra en la figura 4.15. 
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Figura 4.15: 2APr como función del producto T*VMax. En la gráfica se 
muestra el ajuste de los datos de polarización eléctrica al modelo 
de dieléctrico real para el sistema GdMn1-xFexO3. 
 
Los parámetros eléctricos de la familia de compuestos GdMn1-xFexO3 se 
calcularon a partir de los datos mostrados en las figura 4.14 y 4.15 
usando de las ecuaciones 4.1 y 4.4. Los resultados se muestran en 
la tabla 4.5 
Tabla 4.5: Parámetros eléctricos obtenido mediante el modelo de 
dieléctrico real para el sistema GdMn1-xFexO3. 
Material C. Dieléctrica 
[u.a. + 0.0005] 
Resistencia  
[MΩ + 0.1] 
GdMnO3 0.0084  2.2 
GdMn0.9Fe0.1O3 0.0086 3.2 
GdMn0.8Fe0.2O3 0.0089 4.3 
 
En la tabla 4.5 observamos que los materiales estudiados presentan 
valores de permitividad muy pequeños mientras sus valores de 
resistencia son considerablemente altos, lo que confirma el carácter 
resistivo observado en la figura 4.14 en la que vemos mayores valores 
de polarización para la configuración sin dopaje, pero como vemos 
en la tabla 4.5 éstos se deben a pérdidas dieléctricas asociadas a 
su menor valor de resistencia (mayor conductividad). 
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4.2.2 Respuesta eléctrica del sistema DyMn1-xFexO3 
Para la familia de compuestos DyMn1-xFexO3 se siguió un procedimiento 
idéntico al descrito para el sistema GdMn1-xFexO3. En la figura 4.16 
se muestran las gráficas de polarización en función del voltaje 
aplicado, donde podemos observar un comportamiento similar al de 
los materiales con Gd, pero en este caso, con respecto a la 
configuración anterior, observamos valores de polarización cuatro 
veces mayores para el material no dopado, dos veces mayores para el 
material con x = 0.1, y para el material con x = 0.2 observamos 
valores comparables, lo que sugiere que para este sistema los 
parámetros eléctricos presentan una fuerte dependencia con el 
porcentaje de sustitución de Fe.  
 
  
  
 
 
Figura 4.16: Medidas de polarización eléctrica en función del 
voltaje aplicado para el sistema DyMn1-xFexO3. (a) DyMnO3  (x = 0). 
(b) DyMn0.9Fe0.1O3, (x = 0.1). (c) DyMn0.8Fe0.2O3, (x = 0.2). 
 
Si observamos detenidamente las gráficas mostradas en la figura 
4.16, notaremos una mayor inclinación con el aumento de dopaje, lo 
que está asociado con un aumento en la constante dieléctrica como 
se mencionó anteriormente, pero en este caso debemos tener en  cuenta 
que la escala de las gráficas no es la misma, por lo tanto, dicha 
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inclinación resulta más como un efecto de dicha escala, que como 
una relación con las propiedades del material. En la figura 4.17 se 
muestra la gráfica de 2APr como función del producto T*VMax. 
 
 
Figura 4.17: 2APr como función del producto T*VMax. En la gráfica se 
muestra el ajuste de los datos de polarización eléctrica al modelo 
de dieléctrico real para el sistema DyMn1-xFexO3. 
 
Los parámetros eléctricos de la familia de compuestos DyMn1-xFexO3 se 
calcularon a partir de los datos mostrados en las figura 4.16 y 4.17 
usando de las ecuaciones 4.1 y 4.4; los resultados se muestran en 
la tabla 4.6 
 
Tabla 4.6: Parámetros eléctricos obtenido mediante el modelo de 
dieléctrico real para el sistema DyMn1-xFexO3. 
Material C. Dieléctrica 
[u.a. + 0.0005] 
Resistencia  
[MΩ + 0.1] 
DyMnO3 0.0162  0.7 
DyMn0.9Fe0.1O3 0.0093 1.7 
DyMn0.8Fe0.2O3 0.0089 4.5 
 
En la tabla 4.6 se observa un aumento en la constante dieléctrica 
para los materiales con x = 0 y 0.1, acompañado de la disminución 
de los valores de resistencia (aumento en la conductividad), lo que 
genera los mayores valores de polarización para este sistema con 
Dy, pero asociados en mayor medida a perdidas dieléctricas. 
Capítulo IV: Caracterización Magnética y Eléctrica 95 
 
4.2.3 Respuesta eléctrica del sistema HoMn1-xFexO3 
La caracterización eléctrica por medio de medidas de polarización 
para el caso del sistema HoMn1-xFexO3 se realizó inicialmente usando 
el mismo procedimiento seguido con las configuraciones con Gd y Dy, 
para tener un punto de comparación entre estas configuraciones y la 
configuración con Ho. En la figura 4.18 y 4.19 se observan los 
resultados obtenidos. 
 
  
  
 
 
 
Figura 4.18: Medidas de polarización eléctrica en función del 
voltaje aplicado para el sistema HoMn1-xFexO3. (a) HoMnO3  (x = 0). 
(b) HoMn0.9Fe0.1O3, (x = 0.1). (c) HoMn0.8Fe0.2O3, (x = 0.2). 
 
En la figura 4.18 a diferencia de los sistemas con Gd y Dy se 
observan marcadas diferencias entre las tres configuraciones del 
sistema HoMn1-xFexO3. Podemos notar que para el material sin dopaje 
las perdidas dieléctricas son mínimas, comportamiento que concuerda 
con el carácter ferroeléctrico de esta configuración. Para x = 0.1 
observamos nuevamente la aparición de perdidas dieléctricas 
significativas, pero también podemos ver que la curva obtenida 
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muestra un mejor comportamiento dieléctrico, es decir, en esta se 
observa una mayor inclinación, la cual recordemos se asocia con el 
cálculo de la constante dieléctrica del material. Finalmente para 
el material con x = 0.2 se observa un comportamiento idéntico al 
que se vió para las otras dos tierras raras en el mismo valor de 
sustitución, lo que sugiere que los tres materiales responden de 
igual forma al voltaje externo. En la figura 4.19 se muestra la 
gráfica de 2APr como función del producto T*VMax. 
 
 
Figura 4.19: 2APr como función del producto T*VMax. En la gráfica se 
muestra el ajuste de los datos de polarización eléctrica al modelo 
de dieléctrico real para el sistema HoMn1-xFexO3. 
 
Los parámetros eléctricos de la familia de compuestos HoMn1-xFexO3 se 
calcularon a partir de los datos mostrados en las figura 4.18 y 4.19 
usando de las ecuaciones 4.1 y 4.4; los resultados se muestran en 
la tabla 4.7 
Tabla 4.7: Parámetros eléctricos obtenido mediante el modelo de 
dieléctrico real para el sistema HoMn1-xFexO3. 
Material C. Dieléctrica 
[u.a. + 0.0005] 
Resistencia  
[MΩ + 0.1] 
HoMnO3 0.0586  175.4 
HoMn0.9Fe0.1O3 0.0110  12.0 
HoMn0.8Fe0.2O3 0.0079   4.5 
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En la tabla 4.7 se observa un aumento significativo respecto a los 
valores observados para las configuraciones con Gd y Dy, para el 
valor de resistencia del material con x = 0.1 y sobre todo para el 
material no dopado. De igual manera, se observa el aumento de la 
constante dieléctrica. Por otro lado, para el material con x = 0.2 
se observa que se mantienen valores cercanos a los obtenidos para 
las otras tierras raras. Cabe resaltar que los valores de constante 
dieléctrica obtenidos son muy pequeños comparados con los reportados 
comúnmente para materiales ferroeléctricos, mas debemos tener en 
cuenta que debido a la gran contribución a la polarización por parte 
de las pérdidas dieléctricas en la mayoría de los materiales, se 
trabajó en un rango de frecuencia entre 1 kHz y 5 kHz (período entre 
0.2 ms y 1.0 ms) y con valores de voltajes relativamente pequeños. 
Con el fin de verificar el comportamiento ferroeléctrico de la 
muestra HoMnO3, se realizaron medidas de polarización con un voltaje 
aplicado de 1300 V con un período de 10 ms manteniendo las demás 
condiciones de medición. La figura 4.20 muestra los resultados 
obtenidos en este procedimiento, donde podemos ver un comportamiento 
capacitivo no lineal; esta curva corresponde al ciclo de histéresis 
característico de los materiales ferroeléctricos [44]. 
 
 
Figura 4.20: Ciclo de histéresis ferroeléctrico medido a temperatura 
ambiente para el HoMnO3 con un voltaje aplicado de 1300 V, usando 
una onda bipolar estándar con período de 10 ms. 
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Para la configuración sin dopaje, el comportamiento ferroeléctrico 
observado nos permite calcular la carga conmutada mediante el modelo 
de un condensador de placas paralelas perfectamente aislante dada 
por la ecuación 4.5 [44]. 
𝑄 = 2𝑃𝑟𝐴                                                                  𝐸𝑐. 4.5 
Notemos que la ecuación 4.5 corresponde a la ecuación 4.2 donde 
hemos asumido que el aporte dado por las corrientes de conducción 
son despreciables con respecto a las corrientes de desplazamiento 
asociadas a la polarización del material. Utilizando este modelo, 
se calculó la capacitancia del sistema con los parámetros 
geométricos de la muestra y los parámetros técnicos de medida. 
Posteriormente se estimó la permitividad relativa del condensador 
simulado para el sistema (pastilla-electrodos) como ε = 215,1 ± 5. 
Este valor concuerda con el reportado en la literatura para el 
material en este rango de frecuencia [7]. 
 
 
 5. Conclusiones y recomendaciones 
5.1 Conclusiones 
Se sintetizaron muestras cerámicas de la familia RMn1-xFexO3 mediante 
la técnica de reacción de estado sólido. En este sentido se determinó 
que para obtener fases cristalográficas de alta pureza (>  99%) son 
necesarias temperaturas de 1200 °C temperatura en la que se observa 
la desaparición total de picos de difracción de los óxidos 
precursores por arriba de esta temperatura (hasta 1400 °C) se 
observó que se favorece la formación de la fase con simetría 
hexagonal para la configuración HoMn0.9Fe0.1O3. Así mismo, se observó 
que tiempos de síntesis de 18 horas garantizan la reacción total de 
los óxidos precursores a la temperatura ya mencionada. 
Se estudiaron experimentalmente las propiedades ferroicas de la 
familia RMn1-xFexO3 observando en todos los casos un comportamiento 
antiferromagnético en los materiales por debajo de ciertas 
temperaturas críticas comprendidas entre 20 K y 75 K. De igual 
manera se determinó que a temperatura ambiente domina un 
comportamiento resistivo en los materiales con R = Gd y Dy para x = 
0, 0.1 y 0.2; y para R = Ho solo en las configuraciones con  x = 
0.1 y 0.2. Así mismo, se confirmó el comportamiento ferroeléctrico 
a temperatura ambiente para la configuración con R = Ho y x = 0. 
 
 
 
5.1.1 Estructura cristalina  
Usando el software PANAnalitical X’Pert Highscore Plus se analizaron 
los resultados de los experimentos de difracción de rayos X. A 
partir de este procedimiento se determinó que la familia de 
materiales dados por la formula química RMn1-xFexO3 cristalizan en 
dos estructuras cristalinas. La primera de ellas una estructura tipo 
perovskita distorsionada con simetría ortorrómbica (Grupo espacial 
Pbnm # 62). La segunda  es una estructura con simetría hexagonal 
(grupo espacial P63cm # 185). Los criterios que definen la simetría 
en la que cristaliza cada material son el radio iónico similarmente 
a las manganitas de tierras raras sin dopaje, pero además en este 
caso observamos una marcada dependencia con el grado de sustitución 
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(valor de x), de tal manera que para x = 0.2 los materiales tienen 
estructura tipo perovskita distorsionada en su totalidad 
independiente de cual sea el ion R. 
Se refinaron las estructuras cristalinas mediante el método de 
Rietveld usando el software GSAS + EXPGUI. Este procedimiento nos 
permitió observar que los materiales con R = Gd cristalizan con 
simetría ortorrómbica para los valores de x estudiados. En el caso 
de R = Dy se observa el mismo comportamiento, pero con la diferencia 
que para temperaturas de síntesis entre 800 °C y 1000 °C se observan 
contribuciones de la fase con simetría hexagonal en los patrones 
DRX. Finalmente, para la configuración con R = Ho se observa una 
competencia entre las dos fases características del sistema, de tal 
manera que para x = 0 el material presenta simetría hexagonal casi 
en su totalidad (93 %). Para x = 0.1 se presentan contribuciones de 
las dos fases cristalinas con porcentajes en peso de 42.73 % y 
57.27% de las fases hexagonal y ortorrómbica respectivamente. 
Finalmente, para x = 0.2 el material obtenido presenta simetría 
ortorrómbica en su totalidad. 
 
 
5.1.2 Propiedades magnéticas 
El estudio de la magnetización en función de la temperatura nos 
permitió observar un comportamiento paramagnético a temperatura 
ambiente y superiores, con transiciones de fase al estado  
antiferromagnético a bajas temperaturas para todas las 
configuraciones. Para la familia GdMn1-xFexO3 la transición al estado 
antiferromagnético se observa por debajo de los 25 K, para esta 
configuración se observa un estado ferrimagnético cerca de 30 K en 
el material con x = 0.1. En el caso del DyMn1-xFexO3 la transición al 
estado antiferromagnético se observa por debajo de 40 K y para el 
HoMn1-xFexO3 la transición al estado antiferromagnético se presenta 
por debajo de 75 K. 
En las curvas de magnetización en función de la temperatura puede 
observarse una marcada influencia del grado de sustitución x en las 
propiedades magnéticas de las configuraciones con R = Gd y Dy   
(GdMn1-xFexO3 y DyMn1-xFexO3), de tal manera que en ambos casos la 
configuración con x = 0.1 es la que presenta mayor diferencia con 
respecto al material no dopado de estas configuraciones. Por otro 
lado, en el caso del HoMn1-xFexO3 se observan solo pequeños cambios 
en los valores de magnetización, manteniendo siempre un 
comportamiento similar para todos los valores de x. 
Se presume que para la familia DyMn1-xFexO3 el efecto de la 
sustitución de Fe en las posiciones de Mn suprime el comportamiento 
antiferromagnético sinusoidal característico del material no 
dopado, generando un comportamiento antiferromagnético tipo A como 
en el caso del GdMn1-xFexO3. 
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5.1.3 Propiedades eléctricas 
Se estudió el comportamiento eléctrico de los materiales mediante 
curvas de polarización eléctrica. Debido a las limitaciones técnicas 
este estudio se realizó solo a temperatura ambiente, temperatura a 
la cual pudo observarse un comportamiento dominado por el carácter 
resistivo en la mayoría de las configuraciones, excepto para el 
material HoMnO3 que presenta un comportamiento ferroeléctrico con 
un elevado valor de constante dieléctrica (ε = 215.1) a esta 
temperatura. 
 
 
5.2 Recomendaciones 
Actualmente consideramos que se han cumplido los objetivos 
propuestos para el desarrollo de esta tesis de maestría. Pero el 
estudio realizado ha generado expectativas, particularmente con 
respecto al comportamiento de estos a bajas temperaturas. Con 
respecto a esto, se han generado nuevas preguntas que consideramos 
sería importante resolver en trabajos posteriores. 
1. Se presenta ferroelectricidad en el sistema a bajas temperaturas? 
2. Existe acoplamiento magnetoeléctrico en el sistema? 
3. En el análisis de las curvas de magnetización se discute de forma 
cualitativa como la inclusión de hierro en la estructura 
cristalina afecta el comportamiento magnético del sistema, y 
particularmente, como altera el ordenamiento antiferromagnético. 
Consideramos que un avance significativo en este sentido sería 
cuantificar este efecto. 
Para resolver estas preguntas proponemos realizar medidas de 
constante dieléctrica en función de la temperatura, medidas de 
coeficiente magnetoeléctrico y espectroscopía Mössbauer en un rango 
de temperatura similar al utilizado durante el desarrollo de esta 
tesis para el estudio de la magnetización. 
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